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Glosario.

Conversion hacia abajo (down conversion). Cuando el fotén de emision tenga menor
energia a la de excitacion el proceso se llama conversion hacia abajo (downconversion

por sus siglas en ingles).

Conversion hacia arriba (up conversion) Cuando el fotén de emision tenga una energia
mayor a la de excitacion en este caso su proceso se llama conversion hacia arriba
(upconversion por sus siglas en inglés). Este fenOmeno se genera por transferencia de

energia de un i6n a otro.

Dopante. Impurezas agregadas a un material puro en pequefias cantidades con el objetivo
de alterar las propiedades de conduccion especificas, para usarse en ldseres, transistores,

etc.

Espectro electromagnetico. El espectro electromangetico se extiende desde la radiacion
de menor longitud de onda, como los rayos gamma y los rayos X, pasando por la luz
ultravioleta, la luz visible y los rayos infrarrojos, hasta las ondas electromagnéticas de

mayor longitud de onda, como son las ondas de radio.

Espectro visible. Se denomina espectro visible a la region del espectro electromagnético
que el ojo humano es capaz de percibir. A la radiacion electromagnética en este rango de
longitudes de onda se le llama luz visible o simplemente luz. No hay limites exactos en el
espectro visible; un tipico 0ojo humano respondera a longitudes de onda desde 400 a

700 nm

Fluorescencia La emision es llamada fluorescencia cuando T <10 ns, es decir que el

proceso luminiscente persiste solo si continda la excitacién. Por otro lado si T 210 ns se

tiene fosforescencia, en este caso la emision de luz puede ser observada aun después de

remover la fuente de excitacion.



Lantanidos. El nombre de “Lantdnido” procede del elemento quimico lantano, que suele
incluirse dentro del grupo 6 de la tabla periddica, dando un total de 15 elementos, desde
el de nimero atémico 57 (el lantano) al 71 (el lutecio). El lantano aunque se suela incluir
en este grupo, no tiene electrones ocupando ningun orbital f, mientras que los catorce
siguientes elementos tienen éste orbital 4f parcial o totalmente lleno. Los lantanidos
tienen estructuras que facilitan a los estados a ser excitados para lograr los procesos

radiativos.

Luminiscencia. Se define como la des-excitacion de un atomo, molécula, cristal o
polimero que da por resultado la reemisién de la energia absorbida en forma de fotones.
Este fendmeno se presenta en cualquier estado de la materia, y puede ocurrir en
materiales orgdnicos e inorgdnicos que en general son llamados fésforos. En la mayoria
de los sélidos inorgdnicos la luminiscencia estd asociada a impurezas y defectos
estructurales que actian como activadores, como es el caso de metales de transicion,

actinidos, cristales idnicos puros, semiconductores, lantdnidos o tierras raras.

Micelas. Las moleculas anfifilicas al contacto con el agua se orientan de tal modo que la
parte hidr6foba sobresale del nivel del agua encardndose al aire o bien se juntan con las
partes hidrofbas de otras moléculas formando burbujas en que las partes hidréfobas
quedan en el centro, y los restos solubles en agua quedan entonces en la periferia

disueltos en el agua.

Proceso no radiativo. Mecanismo de un electron no generando emisién
electromagnética al relajarse. Esta energia se pierde en forma térmica o en vibraciones

resonantes dentro de la red cristalina, en transferencia de energia de un i6n a otro idn, etc.

Proceso radiativo. Mecanismo de un electrén generando emision electromagnética al

relajarse.



Quenching. Se refiere a cualquier proceso que haga decrecer la intesnidad de la
fluorescencia de una sustancia dada. Varios proceso pueden resultar en quenching

tranferencia de energia.

Radiacion Infrarroja IR. Es un tipo de radiacion electromagnética de mayor longitud de
onda que la luz visible, pero menor que la de las microondas. Consecuentemente, tiene
menor frecuencia que la luz visible y mayor que las microondas. Su rango de longitudes
de onda va desde unos 700 nandémetros hasta 1 milimetro. Los infrarrojos se pueden
categorizar en: infrarrojo cercano (0,78-1,1 pgm), infrarrojo medio (1,1-15 ym) e

infrarrojo lejano (15-100 ym).

Surfactantes o Tensoactivos. Los surfactantes son sustancias que influyen por medio de
la tension superficial en la superficie de contacto entre dos fases. Los tensoactivos se
componen de una parte hidréfoba y un resto hidréfilo, o soluble en agua. Se dice que son

Moléculas anfifilicas.

Surfactante cationico. Nombre que se le da a los surfactantes cuando la parte hidrofilica

es positiva.

Surfactante no idnico. Los surfactantes no-i6nicos se caracterizan por no tener carga en

la parte hidrofilica.

Tiempo de decaimiento. El tiempo que tarda un nivel de energia en despoblarse o

relajarse de un nivel a otro.

Tierras raras. Los lantdnidos también son llamados a tierras raras que se encuentran en
forma de 6xidos, solo que las tierras raras lo forman 17 elementos ya que se incluye el

Escandio (Sc) y la Itria (Y).



Relacion de figuras y tablas.

Figura A. Diagrama esquemadtico del método experimental seguido durante el desarrollo

del proyecto doctoral.
Figura 1.1 Diagrama de energias del proceso de luminiscencia.

Figura 1.2 Diagramas de energias para algunos procesos exhibidos por iones de tierras
raras por conversion hacia abajo. Las flechas hacia arriba indican absorcion del foton y
las flechas hacia abajo indican emision. Las flechas punteadas significan relajacion no

radiativa.

Figura 1.3 Mecanismos para producir fluorescencia por el proceso de conversion hacia
arriba. Las flechas hacia arriba indican absorcion del foton de bombeo y las flechas hacia
abajo indican emision. Las flechas punteadas significan relajacion no radiativa y

transferencia de energia.

Figura 1.4 Diagrama de niveles de energia de iones de tierras raras reportados por

Dieke.

Figura 1.5 Transiciones asociadas a la generacion de luz visible mediante el proceso de

conversion hacia arriba y emision del 1.5 um al ser excitados con 970 nm.

Figura 2.1 Molécula de CTAB y estructura esquemadtica de una micela esférica, donde se

muestra la cabeza hidrofilica y una cadena hidrofébica.

Figura 2.2 Esquema del proceso de sintesis de las nanoparticulas de ZrO,:Er con CTAB.



Figura 2.3 Tratamiento térmico al que se someten los nanocristales de ZrO,:Er, usando
pendientes de 5°/min y dos mesetas de 120 min a 300°C y 500°C. Se presenta como
ejemplo un recocido (meseta final) a 1000°C por 300 min (5 h).

Figura 2.4 Esquema del arreglo experimental utilizado para la obtencién del espectro de
emisién generado por el proceso de conversion hacia arriba en los nanocristales de ZrO,

dopada con tierras raras.

Figura 2.5 Patrones de difraccién de rayos X de los nanocristales de ZrO,:Er dopados al
0.2mol%; calcinadas a 1000°C durante 5 h, sin dopar, sin surfactante (Rmc=0) y con
surfactante (Rmc=0.2). El pico de difraccién marcado con * indica la presencia de la fase

tetragonal. t= fase tetragonal y m =fase monoclinica.

Figura 2.6 DRX de los nanocristales ZrO,:Er preparados con diferentes relaciones
molares (Rmc=0.2,0.4,0.6,0.8 y 1.0) y calcinadas a 1000°C durante O minutos. t= fase

tetragonal y m =fase monoclinica.

Figura 2.7 Incrementos de la fase tetragonal como funcion del contenido de CTAB en la

sintesis de nanocristales de ZrO,:Er.

Figura 2.8 XRD de las nanocristales de ZrO,:Er (0.2mol%) con una relacion molar de
CTAB Rmc= 0.2 a diferentes temperaturas durante 0 minutos. t= fase tetragonal y m

=fase monoclinica.

Figura 2.9 FTIR de los nanocristales de ZrO,:Er. (a) Con y sin surfactante a diferentes

tiempos de calcinado. (b) Diferentes concentraciones de CTAB observando la banda CO,.

Figura 2.10 FTIR (a) Diferentes concentraciones de CTAB observando la banda OH. (b)

Diferentes temperaturas de calcinado observando la banda CO, con Rmc =0.2.



Figura 2.11 (a) Micrografia tipica de nanoparticulas de ZrO,:Er sintetizadas sin
surfactante, calcinadas a 1000°C durante Sh. (b) Distribucion de tamafio de particula para

la muestra preparada sin surfactante y calcinada a 1000°C durante O minutos.

Figura 2.12 Micrografias de las muestras con CTAB a diferentes concentraciones (a)

Rmc= 0.6 y (b) Rmc=1.0, calcinadas a 10000C durante 0’.

Figura 2.13 Micrografias de las muestras con CTAB a diferentes temperaturas de
calcinado (a) 800°C y (b) 940°C, con sus respectivas graficas de distribucion de tamaifio

de particula.

Figura 2.14 Micrografias de las muestras preparadas con CTAB usando Rmc=0.2 y
calcinadas a 1000°C durante 5h y O minutos y sus respectivas graficas de distribucién de

tamano de particula.

Figura 2.15 Espectro de absorcién de los nanocristales de ZrO,:Er preparados con la

relacion molar Rmc=0.2 y calcinada a 1000°C durante 5 h.

Figura 2.16 Espectro de emision de los nanocristales de ZrO,:Er comparando el efecto

del tiempo de calcinado con y sin surfactante sobre la emision.

Figura 2.17 Espectro de emision de los nanocristales de ZrO,:Er preparados a diferentes

relaciones molares de CTAB/ZrO, y calcinados a 1000°C durante 5h.

Figura 2.18 Espectro de emision de los nanocristales de ZrO,:Er preparados con

diferentes relaciones molares (Rmc) y calcinadas a 1000°C durante 0 minutos.

Figura 2.19 Espectro de emisién de las nanoparticulas de ZrO,:Er a diferentes
temperaturas de calcinado, con una relacién 6ptima de surfactante Rmc=0.2

(CTAB/ZrO,).



Figura 2.20 Dependencia de la emision verde integrada en funcidn de la potencia de
bombeo para las muestras de ZrO,:Er con diferentes concentraciones de CTAB y tiempo
de calcinado. La pendiente es el nimero de fotones involucrados en el proceso de
conversion hacia arriba.

Figura 2.21 Diagrama propuesto de los niveles de energia del Er mostrando el proceso

de conversion hacia arriba.

Figura 3.1 Representacion esquematica (a) del copolimero de bloques (b) Polimetro de

tres bloques adsorbido en un sélido.

Figura 3.2 Patrones de difraccion de Rayos X de los nanocristales de ZrO,:Er preparados
a diferente relaciones molares Rmp=Pluronic/ZrO, y calcinados a 10000C durante O

minutos y Sh, como se indica. t=fase tetragonal y m=fase monoclinica.

Figura 3.3 Patrones de difraccién de Rayos X de los nanocristales de ZrO,:Er-Yb sin
surfactante Rmp=0 y con surfactante Rmp=0.0082 Pluronic, calcinados a 10000C durante

Sh. t=fase tetragonal y m=fase monoclinica.

Figura 3.4 FTIR de los nanocristales de ZrO,:Er preparadas a diferentes relaciones

molares de surfactante y diferentes tiempos de calcinado a una temperatura de 10000C.

Figura 3.5 FTIR de los nanocristales de ZrO,:Yb-Er preparadas a Rmp=0 y Rmp=0.0082

calcinadas a una temperatura de 1000°C, durante 5h.

Figura 3.6 Micrografias tipicas de nanoparticulas de ZrO,:Er calcinadas a 10000C (a)
Rmp=0.0017 durante 5h (130 nm) y (b) Rmp=0.0082, t=5 h, (81 nm) (c¢) Rmp=0.01
t=Omin (48 nm), y (d) Rmp=0.01, t= 5 h, (62 nm). Distribucién del tamafio de particula
de las nanoparticulas (b) y (d).

Figura 3.7 (a) Micrografia de nanoparticulas de ZrO,:Er-Yb, uando la técnica de campo

obscuro. y su (b) distribucién de tamafio de particula.



Figura 3.8 Mapeo quimico de los dtomos de O, Zr y Er en las nanoparticulas de

Z10,:Er, usando Rmp=0.0082, durante 5h.

Figura 3.9 Espectros de emisiéon de los nanocristales de ZrO,:Er sintetizadas con

diferentes relaciones molares de Pluronic/ZrO,, calcinadas a 1000°C durante Sh.

Figura 3.10 (a) Efecto de la concentracién del surfactante P127 y del (b) tipo del

surfactante CTAB y Pluronic sobre la intensidad de la emision.

Figura 3.11 Espectro de emision de los nanocristales de ZrO,:Er sintetizadas con

diferentes relaciones molares de Pluronic/ZrO,, calcinadas a 1000°C durante Shy 0°.

Figura 3.12 Espectro de emisioén de los nanocristales de ZrO,:Er, Er-Yb, la fotografia
insertada es la emision de la ZrO,: Yb-Er. La linea negra solida (x30,000) corresponde a

la emisién de los nanocristales de ZrO,:Er.

Figura 3.13 Espectro de emision de los nanocristales de ZrO,:Yb-Er en 1040nm y

1.5mm sin surfactante Rmp=0 y con surfactante Rmp=0.0082.

Figura 3.14 Diagrama de los niveles de energia del sistema codopado Er-Yb excitado

con una longitud de onda de 970nm.

Figura 3.15 Tiempos de decaimiento de los nanocristales de ZrO,:Er con diferentes
relaciones molares de surfactante (Rmp) y tiempos de calcinado. (a) Sin surfactante
(trap=26 ms), (b) Rmp=0.0082, t=0" (trap=38 ms, tlen=48 ms) y (c) Rmp=0.0082, t=5 h
(trap=85 ms y tlen=115 ms).

Figura 3.16 Tiempo de decaimiento de los nanocristales de ZrO,:Er-Yb en 1040 nm y

1.5 mm. El tiempo efectivo teff para la banda de luz verde (562nm) con surfactante es de



(a) 320 ms, sin surfactante (b) 340 ms, el tiempo para la banda roja (65nm) con

surfactante es (¢) 420 ms y sin surfactante (c) 395 ms.

Figura 3.17 Tiempo de decaimiento de los nanocristales de ZrO,:Er-Yb en 1040 nm y
1.5mm. El tiempo efectivo t.; para la banda en 1036 con surfactante es de (a) 825 ms, sin
surfactante (b) 680 ms, el tiempo para la banda roja (65 nm) con surfactante es (c) 4.3 ms

y sin surfactante (c) 4.3 ms.

Figura 4.1 Esquema del desarrollo experimental para la preparacion y caracterizacion de

las nanoparticulas de ZrO,:Er y ZrO,:Eu por el método de precipitacion.

Figura 4.2 Patrones de difraccién de rayos X de las muestras de ZrO,:Eu (2 %mol),
preparadas (a) sin surfactante y (b) con surfactante a una relacién molar Rmp=0.3,
preparadas solamente en H,O. Los picos de difraccion marcados con (*) corresponden a

los picos caracteristicos de la fase monoclinica y t = fase tetragonal.

Figura 4.3 DRX de la muestra Rmp=0,0082 preparados con 50% H,0 y 50% EtOH.

Figura 4.4 DRX de nanoparticulas de ZrO,:Eu preparados por precipitacién con
diferentes temperaturas en el proceso hidrotermal. Donde m = fase monoclinica y t =

fase tetragonal.

Figura 4.5 FTIR de las muestras de ZrO,:Er preparadas por el método (a) de
precipitacion sin lavar a la muestra Rmc,=0.2 y (b) sol-gel lavando la muestra Rmc=0.2.

Estas muestras fueron calcinadas a 1000°C durante O minutos.

Figura 4.6 Espectros de infrarrojo de los nanocristales de ZrO,:Eu en el rango de: (A)
900 a 1150 ¢cm™ (a) Rmp=0, 100% H,0, (b)Rmp=0.0082, 100% H,0, (c) Rmp=0.0082,
50% H,0 y 50% EtOH, (d) Rmp=0.0082, 100% EtOH, (¢) Rmp=0, 100% EtOH. (B)
4000 a 2600 cm™ (a) Rmp=0.0082, 100% H,0, (b) Rmp=0.0082, 50% H,0 y 50% EtOH,



(c) Rmp=0.0082, 100% EtOH, (d) Rmp=0, 100% EtOH. Estos nanocristales fueron

preparados a una temperatura hidrotermal de 80°C.

Figura 4.7 FTIR de las muestras de ZrO,:Eu, preparadas con Rmp=0, 100%EtOH a dos
temperaturas hidrotermales (a)140°C y (b) 200°C.

Figura 4.8 Micrografias de las nanoparticulas de ZrO,:Er (a) Rmc,=0, con tamafio
promedio = 100 nm y (b) Rmc,=0.6, un tamafio promedio 60 nm. En la preparacion de

estas muestras se uso 100% H,0.

Figura 4.9 Micrografias de las nanoparticulas de ZrO,:Eu, sintetizadas con 50% H,O y
50% EtOH, el tamafio promedio 30nm. Se prepard esta muestra con 50% H,O y 50%
EtOH.

Figura 4.10 Micrografias de las nanoparticulas de ZrO,:Eu, (a) Rmp=0.0082 y
100%H,0, tamafio promedio 18 nm. (b) Rmp=0.0082 50% H,O y 50% EtOH. Tamafio

promedio 23 nm.

Figura 4.11 Micrografias tipicas de ZrO,:Eu, Rmp=0.0082, 100%EtOH, con temperatura
hidrotermal de (a) 80°C y (b) 140°C.

Figura 4.12 Microgréficas tipicas de ZrO,:Eu (a) Mrp=0, 100%EtOH, 80°C y (b) Mrp=0,
100%EtOH, 200°C.

Figura 4.13 Espectro de emision de los nanocristales de ZrO,:Er preparados con una

relacién molar Rmc,=0.6.

Figura 4.14 Area integrada de los espectros de emisién de los nanocristales preparados

con Rmc=0,0.2, 0.6 y 0.8.
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Figura 4.15 Espectro de luminiscencia de ZrO,:Eu variando cantidades del surfactante y
la relacion H,O/EtOH. (a)Rmp=0, 100% H,O, (b)Rmp=0.0082, 100% H,O,
(¢)Rmp=0.0082, 50% H,0-50% EtOH y (d)Rmp=0.0082, 100% EtOH. La Fotografia

insertada corresponde a la emision de nanocristales de ZrO,:Eu excitados a 256 nm.

Figura 4.16 Diagrama de los niveles de energia del Eu mostrando las transiciones a las

bandas de emision.

Figura 4.17 Espectros de luminiscencia de ZrO,:Eu mostrando el efecto de la

temperatura hidrotermal de la muestra Rmp=0, 100% EtOH.

Figura 5.1 Diagrama esquematico del desarrollo experimental para el recubrimiento de
los nanocristales de ZrO, :Er y ZrO, :Eu con SiO,.
Figura 5.2 Espectros de infrarrojo de los nanocristales de ZrO,:Er y ZrO,:Er-SiO,. El

crecimiento del revestimiento sobre estos nanocristales fue realizado en agua.

Figura 5.3 Espectros de IR de las muestras de ZrO,:Eu sin y con el revestimiento de

Si0.,.

Figura 5.4 Micrografia de las nanoparticulas de ZrO,:Er-SiO,. El andlisis quimico se

hizo sobre la nanoparticula que se indica con la flecha amarilla.

Figura 5.5 Mapeo quimico de los nanocristales de ZrO,:Er-SiO, agitadas durante 5 h.

Figura 5.6 Microscopia de alta resolucién de las nanoparticulas de ZrO,:Er-SiO,

preparadas en isopropanol.
Figura 5.7 TEM de las nanoparticulas de ZrO,:Er preparadas por sol-gel con

revestimiento de SiO, obtenido cuando las nanoparticulas de ZrO, dopadas estan

dispersas en agua.
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Figura 5.8 (a) TEM de las nanoparticulas de SiO, obtenido en la sintesis del
revestimiento cuando las nanocristales de ZrO,:Er estan dispersas en agua. (b)

Nanocristales de ZrO,:Er inmersas en silica.

Figura 5.9 TEM de los nanocristales de ZrO,:Eu (a) 0.1ml de TEOS, (b) 0.5ml de TEOS

(c) mezcla de nanoparticulas de ZrO,:Eu-recubiertas con SiO, y nanoparticulas de SiO,.

Figura 5.10 Espectro de emisién de los nanocristales de ZrO,:Er y ZrO,:Er-SiO,. El

revestimiento fue preparado en agua.

Figura 5.11 Espectro de emision de los nanocristales de ZrO,:Eu y ZrO,:Eu-SiO,. El

revestimiento fue preparado en agua.

Tabla 2.1 Composicién de la fase, tamafio del cristalito y pardmetros de red de la
Zr0O,:Er sintetizada con CTAB/ZrO, (Rmc=0.2) calcinada a diferentes temperaturas

durante O minutos. Todos los datos fueron calculados por el método de Rietveld.
Tabla 3.1 Fases cristalinas, tamafo del cristal y de particula para muestras de ZrO2:Er y
para las muestras de ZrO2:Er-Yb preparadas con diferentes relaciones molares Pluronic

P127/Zx0,, calcinadas a 1000°C durante O minutos y Sh.

Tabla 3.2 Tamafo de particula y tiempo de decaimiento fluorescente en funcién del

Pluronic-P127 y tiempo de calcinado de las muestras de ZrO,:Er.
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Resumen

Se prepararon nanocristales fotoluminiscentes de ZrO,:Er, ZrO,:Er-Yb y ZrO,:Eu por el
método de sol-gel y precipitacion usando dos tipos de surfactantes, el CTAB catidnico y
el Pluronic P127 no i6nico. La estructura cristalina resultante depende de la temperatura
de calcinado y del tipo de ion dentro de la estructura de la zirconia. Se prepararon
nanocristales de tamafio promedio desde 30 hasta 90 nm por el método de sol-gel y
nanocristales de 18 nm hasta 50 nm por el método de precipitacion. Al utilizar CTAB, la
mejor sefial emitida en el visible, centrada en 550 nm, fué obtenida de los nanocristales
de ZrO,:Er utilizando una relacién molar CTAB/ZrO,=0.2. En este caso se incremento la
emision fotoluminiscente en un 300% con respecto a la muestra preparada sin utilizar
surfactante. Al utilizar Pluronic, la mejor sefial emitida fue obtenida con los nanocristales
de ZrO,:Er preparados a una relacién molar Pluronic/ZrO,=0.0082. En este caso de se
incrementd en un orden de magnitud la sefial emitida en luz verde con respecto a la
muestra sin surfactante. En el caso de los nanocristales de ZrO,:Er-Yb se incrementaron
otras bandas como es la emisién en 654 nm, en 1040 nm, y la banda en 1.5 um en
aproximadamente un 80%. Los resultados mostraron que los OH’s contenidos en las
muestras, que tienen bandas de absorcién centradas en 3600-3800 cm™, son los que
afectan mds a las propiedades Opticas y no el tamafio de la nanoparticula o la estructura
cristalina. Para mejorar la biocompatibilidad y las propiedades Opticas, se revistieron con
SiO, los nanocristales de ZrO,:Er y ZrO,:Eu, preparados con el método sol-gel y
precipitacion, respectivamente. Se incremento la sefial emitida en un 100% para los
nanocristales preparados de ZrO,:Er, debido a que la silica pasiva los defectos de la
superficie. La luminiscencia de los nanocristales de ZrO,:Eu disminuy6 en un 30%,
siendo esto probablemente debido a que la capa de silica absorbe la longitud de onda de
excitaciéon UV, la cual es diferente a la longitud de onda de excitacién del Er (IR),
También puede ser posible que el decremento de la luminiscencia dependa del grosor del

revestimiento de SiO,.
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Abstract

We discuss the preparation of photoluminiscent nanocrystals of ZrO,:Er, ZrO,:Er-Yb and
Zr0O,:Eu using the sol-gel and precipitation methods with two kinds of surfactants,
cationic CTAB and non-ionic Pluronic. The resulting crystalline structure depends on the
annealing temperature and the kind of the ion doped zirconium. The prepared
nanocrystals average in size from 30 to 90nm using the sol-gel method and from 18 to
50nm using the precipitation method. When using CTAB cationic surfactant, the highest
photoluminiscence emission was obtained (centered at 550nm) with ZrO,:Er nanocrystals
using a molar ratio of CTAB/ZrO,=0.2. In this case the photoluminiscence emission was
increased 300% with respect to the sample prepared without surfactant. When using
Pluronic non-ionic surfactant, the highest photoluminiscence emission was obtained also
with ZrO,:Er nanocrystals, prepared with a molar ratio of Pluronic/ZrO,=0.0082. In this
case the photoluminiscence emission was increased one order of magnitude with respect
to the sample prepared without surfactant. Regarding the ZrO,:Er-Yb nanocrystals the
photoluminiscence emission (centered at 654nm, 1040nm, and 1.51um) was increased
proximally 80%. Results shows that the OH’s remnants, that present light absorption
bands at 3600-3800 cm™, do affect optical properties, while nanoparticle size and
crystalline structure show little effect on the resulting optical properties. ZrO,:Er and
7Zr0O,:Eu nanoparticles, prepared by sol-gel and precipitation respectively, were coated
with Si0, to improve biocompatibility (eg. for medical applications). In the case of
shelled ZrO,:Er nanoparticles the photoluminiscence emission increase 100%, most
probably due to the SiO, surface passivation. However, for the shelled ZrO,:Eu
nanocrystals the photoluminiscence emission decreased 30%, probably de to the fact that
the Si0, coating absorbs light within these nanoparticle’s excitation wavelength (in the
UV range, as opposed to the ZrO,:Er nanoparticles which use an excitation wavelength
within the IR range). It is also possible that the thickness of the SiO, layer influences the

photoluminiscence emission intensity.
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Introduccion

La zirconia o diéxido de zirconio (ZrO,) es un material con baja energia fondnica (470
cm), alto indice de refraccién, y es quimica y térmicamente estable [1]. Se ha
demostrado que las nanoparticulas de ZrO, son excelentes soportes de tierras raras a fin
de producir emision de luz en la region visible del espectro [2-6]. La baja energia
fononica permite la interaccion entre iones y en general los fendmenos cooperativos que
dan lugar a la generacion de luz visible via el proceso de conversion hacia arriba (up-
conversion, por sus siglas en ingles). El proceso de conversion hacia arriba puede
describirse como la generacion de fotones de mayor energia (ultravioleta, UV 6 visible
VIS) en un material cuando éste es excitado con una fuente de fotones de baja energia
(generalmente IR). Quizd una de los mayores beneficios de dicho proceso es que se usa
baja energia para generar emision de alta energia. Se tienen varias ventajas tecnologicas
aplicables a pantallas, sensores de temperatura, etc. Otras alternativas para el uso de este
proceso radica en el drea bioldgica, como es el caso de las bioimagenes [7]. El estudio del
proceso por conversion hacia arriba generado por los iones de las tierras raras como son
Er, Yb-Er dopados con ZrO, ha sido de mucho interés para los investigadores debido a
sus intensas emisiones [8, 9]. En el caso de las nanoparticulas de ZrO, se produce una
emision en las regiones de luz verde, rojo y azul del espectro visible, dependiendo de la
composicion, de la nanoestructura y la interaccion de los iones de tierras raras existentes
dentro de la misma. Con estas propiedades mencionadas, las nanoparticulas de ZrO,
dopada tienen un gran potencial en aplicaciones en dptica, como es en cristales
cerdmicos, iluminacién y aplicaciones bioldgicas. Por la importancia de estos
nanocristales y de la potencial aplicacién en diferentes campos es importante estudiar este

oxido a fin de tener mejor control de sus propiedades.

El proyecto de tesis doctoral reportado en este documento consiste precisamente
en el estudio sistematico de las propiedades luminiscentes en funcion de las pardmetros
fisicos de los nanocristales de ZrO, dopados con Er'*, Yb-Er’* y Eu*. Este estudio
consiste en investigar el efecto de dos métodos de sintesis; sol-gel y precipitacion. En la

sintesis por estos métodos se introdujeron dos tipos de surfactantes; el cationico (CTAB)
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y el no iénico (Pluronic P-127), variando sus concentraciones, asi como la temperatura y
el tiempo de calcinado. A su vez se estudid el efecto que tanto del método de sintesis
como el surfactante usado tienen sobre el tamafio y dispersion del nanocristal, residuos
orgéanicos y la estructura cristalina resultante. De la misma forma estudiamos como
afectan estos parametros la luminiscencia. Mds aun, a fin de pasivar la superficie del
nanocristal y reducir los defectos que determinan la fluorescencia, se deposito un
revestimiento de SiO, a varias de las nanoparticulas, formando una particula del tipo
nicleo-recubrimiento. Ademds, este recubrimiento hace biocompatible el nanocristal

tanto por la notoxicidad del SiO, como por su capacidad para fijar una molécula organica.

Los objetivos generales del proyecto doctoral son:

(a) Implementar la metodologia para la sintesis de nanocristales de ZrO, dopadas con
tierras raras, con control de forma, estructura cristalina y tamafio del cristal.

(b) Implementar la metodologia para la funcionalizacion de los nanocristales
preparados.

(c) Estudiar el efecto del proceso de fabricacion de los nanocristales funcionalizados

en la eficiencia de emision fotoluminiscente.

Objetivos particulares de la tesis:

(a) Estudio de la morfologia, estructura cristalina y tamafno de las nanoparticulas
sintetizadas por sol-gel a diferentes tratamientos térmicos usando el surfactante
CTAB de tipo cationico y el Pluronic P127 de tipo no-iénico.

(b) Estudio de la morfologia, estructura cristalina y tamafno de las nanoparticulas
sintetizadas por precipitacion usando el surfactante de tipo catidénico y el no-
i6nico (CTAB y Pluronic).

(c) Estudio de la funcionalizacion de nanoparticulas de ZrO,:Er al ser revestidas con
Si0,.

(d) Estudio de la fotoluminiscencia de las nanoparticulas sintetizadas.
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en el avance de este proyecto.

Sintesis de nanoparticulas de ZrO,
dopada con tierras raras

4

Sintesis por sol-gel

4

Sintesis por precipitacion

{a 4 {a 4
Surfactante Surfactante Surfactante Surfactante
CTAB Pluronic CTAB Pluroni
ZrO,:Er ZrO,:Er y ZrO,:Yb-Er ZrO,:Er y ZrO,:Eu
4 4 4

Caracterizacion morfoldgica,
estructural y estudio de las
propiedades Opticas.

Caracterizacion morfoldgica,
estructural y estudio de las
propiedades Opticas.

I

I

Funcionalizacion de las
nanoparticulas de ZrO,:Er con
revestimiento de silice.

Funcionalizacion de las
nanoparticulas de ZrO,:Eu con
revestimiento de silice.

En la Figura A se muestra un diagrama esquemadtico del desarrollo experimental seguido

Figura A. Diagrama esquemadtico del método experimental seguido durante el desarrollo del

proyecto doctoral.
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El presente documento contiene los resultados obtenidos del proyecto doctoral y su
distribucion de la siguiente forma.

En el Capitulo 1 se presentan los conceptos fundamentales de los procesos
radiativos de los lantanidos (i.e. tierras raras) en diferentes matrices y de sus aplicaciones,
como una introduccion general a los conceptos basicos de nuestra investigacion. En el
Capitulo 2 presentamos el efecto del surfactante cationico CTAB sobre la eliminacion de
compuestos organicos, la morfologia, el tamafio de particula, su estructura cristalina y
propiedades fotoluminiscentes de las nanoparticulas de ZrO, dopadas con Er preparados
por el método sol-gel. En el Capitulo 3 presentamos el estudio del efecto del surfactante
Pluronic- P127 no-i6nico en un sistema dopado ZrO,:Er y codopado ZrO,:Yb-Er sobre la
eliminacién de los compuestos orgdnicos, la morfologia, el tamafio de particula, la
estructura cristalina y la fotoluminiscencia. En este capitulo también presentamos el
estudio del tiempo de decaimiento en funcién del tamafio de la nanoparticula y del efecto
de los residuos orgdnicos debidos al método sol-gel. En el Capitulo 4 explicamos el
estudio de las nanoparticulas de ZrO,:Er y ZrO,:Eu sintetizada por precipitacion usando
Pluronic P127. En este mismo capitulo se describen las propiedades fotoluminiscentes
por conversion hacia arriba y hacia abajo de las nanoparticulas ZrO,:Er y ZrO,:Eu
respectivamente, en funcion de sus propiedades estructurales y morfologicas. En el
Capitulo 5 explicamos el estudio de la funcionalizacién con revestimiento de SiO, sobre
las nanoparticulas de ZrO,:Er y Eu. Finalmente en el Capitulo 6 se presentan las

conclusiones del trabajo realizado.

Los resultados obtenidos durante el desarrollo del presente proyecto se reportaron en
dos articulos ya publicados, uno aceptado, uno en proceso de revisiéon y uno mas en

preparacion, mismos que se listan a continuacion:

1. Lopez-Luke, T.; De la Rosa, E.; Solis, D.; Salas, P.; Angeles-Chavez, C.; Montoya,
A.; Diaz-Torres, L. A.; Bribiesca, S. Effect of the CTAB concentration on the
upconversion emission of ZrO, : Er'* nanocrystals, Optical Materials 2006, 29, 31.

2. Lopez-Luke, T.; De la Rosa, E.; Salas, P.; Angeles-Chavez, C.; Diaz-Torres, L. A.;

Bribiesca, S. Enhancing the Up-Conversion Emission of ZrO,:Er’* Nanocrystals
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prepared by a Micelle Process Journal of Physical Chemistry C 2007, 111,17110.

3. C. Angeles-Chavez, P. Salas, T. Lopez-Luke, E. de la Rosa. Solid solution in the
Er,0,-ZrO, system by HAADF-STEM and HRTEM studies. Materials Caracteriztion.
(Aceptado 2008).

4. D. Solis, Lopez-Luke, T.; De la Rosa, E.; Salas, P.; Angeles-Chavez, C. “Surfactant
effect on the upconversion emission and decay time of ZrO,:Yb-Er nanocrystals™ J. of
Luminescence (aceptado).

5. En preparaciéon “Effect of the ratio H,O/EtOH on the morphology and

photoluminescence properties of ZrO,:Eu” nanophosphor.

Como parte de mi formacién doctoral realicé una estacia de investigacion (2006-
2007) en la Universidad de California en Santa Cruz (UCSC, USA) trabajando en el
grupo del Dr. Jin Z. Zhang en colaboracion con el Dr. Elder de La Rosa. Durante esta
estancia me enfoqué en el estudio de peliculas de TiO, dopadas con N y funcionalizadas
al revestir la titania con nanoparticulas de CdSe, para aplicaciones fotovoltaicas. Con este
trabajo se adquirié conocimiento sobre los métodos de funcionalizacién con
revestimientos sobre Oxidos, que son parte de los objetivos de la tesis. Con esta
experiencia ademds de enriquecer mi formacion doctoral me sirvié para aplicarlo en
nanoparticulas de ZrO,:Er y revestirlas con SiO,, procedimiento que se explica en el
Capitulo 5 de esta tesis. No presentaré informacion detallada de los resultados obtenidos
en la estancia debido a que los objetivos de la tesis se establecieron solamente sobre
nanoparticulas de ZrO, dopadas con tierras raras. Sin embargo los resultados de esa
investigacion en UCSC dieron lugar al articulo siguiente, con una patente asociada en

proceso de tramite:

Lopez-Luke, T.; Wolcott, A.; Xu, L. P.; Chen, S. W.; Wen, Z. H,; Li, J. H.; De La Rosa,
E.; Zhang, J. Z. “Nitrogen-doped and CdSe quantum-dot-sensitized nanocrystalline TiO,
films for solar energy conversion applications”, Journal of Physical Chemistry C, 2008,

112,p. 1282.
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Introduccion

Existen materiales que pueden absorber cierto tipo de energia y convertirla en radiaciéon
electromagnética que usualmente esta entre los rangos del infrarrojo (IR), luz visible, y
luz ultravioleta (UV). Estos procesos son llamados [uminiscencia, término dado por
primera vez por Eilhard Wiedemann en 1888 [10, 11]. La luminiscencia se define como
la des-excitacion de un dtomo, molécula, cristal o polimero que da por resultado la
reemision de la energia absorbida en forma de fotones. Este fendmeno se presenta en
cualquier estado de la materia, y puede ocurrir en materiales orgdnicos e inorgdnicos que
en general son llamados fosforos. En la mayoria de los soélidos inorganicos la
luminiscencia estd asociada a impurezas y defectos estructurales que actian como
activadores, como es el caso de metales de transicion, actinidos, cristales i6nicos puros,
semiconductores, lantdnidos o tierras raras. Existen varios casos particulares del
fenomeno de luminiscencia, como por ejemplo: la Fotoluminiscencia, la
catodoluminiscencia, la radioluminiscencia, la bioluminiscencia, la triboluminiscencia,
etc. Estos se distinguen segun el tipo de energia de excitacion usada para estimular la
emision [12]. La fotoluminiscencia, que es el caso de nuestro interés, es la luminiscencia
o sefial luminiscente producida por un material después de haber sido excitado con luz.
La emision de un material luminiscente es clasificada en fluorescencia o fosforescencia

dependiendo del tiempo que tarda en des-excitarse un dtomo que previamente a sido

excitado. Este tiempo es denominado tiempo de vida (7). La emisién es llamada
fluorescencia cuando T <10 ns, es decir que el proceso luminiscente persiste solo si

continuda la excitacidon. Por otro lado si T 210 ns se tiene fosforescencia, en este caso la

emision de luz puede ser observada aun después de remover la fuente de excitacion [13].

Existen otros materiales que después de haber sido irradiados se mantienen
excitados por tiempos muy largos, y solo se des-excitan después de que se les entrega la
energia necesaria para remover los electrones atrapados. Cuando esta energia entregada
es en forma térmica el fendmeno se le conoce como luminiscencia térmicamente
estimulada o también termoluminiscencia. Cuando la energia entregada es via una sefial

optica o luminiscente el fendmeno se le conoce como luminiscencia Opticamente
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estimulada. En este capitulo se describird solamente la fotoluminiscencia, que es el tipo

de luminiscencia estudiado en esta tesis.

Fotoluminiscencia.

Fisicamente la luminiscencia puede ser explicada por la excitaciéon de electrones en
estado base a un estado excitado, o de banda de valencia a la banda de conduccidn.
Cuando el electron regresa de su estado original al estado base la energia ganada durante
la excitacion es liberada mediante la emision de un fotén pero de una frecuencia mas baja
con respecto a la de excitacion, es decir hay una pérdida de energia. La Figura 1.1
muestra un diagrama de energia con los fendmenos mencionados. Cuando el fotén es de
menor energia de excitacion el proceso se llama conversion hacia abajo (downconversion
por sus siglas en ingles). Pero también puede ocurrir que el fotén tenga una energia
mayor de excitacién en este caso su proceso se llama conversion hacia arriba
(upconversion por sus siglas en inglés). Este concepto fue tratado matematicamente por
primera vez por Hippel en 1936 y después ampliado por Seitz en 1939. Estos dos
procesos los explicaremos con detalle mas adelante es este capitulo. El electrén en estado
excitado puede relajarse en forma no radiativa a un estado metaestable (linea punteada de
la Figura 1.1). La relajacion no radiativa es producida por la resonancia con los fonones
de la red o por interaccion entre iones por medio de un proceso de transferencia de
energia. Posteriormente, el electron se relaja hasta el estado base emitiendo un fotén con
una frecuencia menor a la del fotén que produjo la excitacion. En general el proceso de
fotoluminiscencia se puede describir matematicamente mediante las “ecuaciones de
razon”’[14], que por el sistema mostrado en la Figura 1.1, quedan descritos de la siguiente

forma.

Procesos radiativos por conversion hacia abajo.

El proceso de conversion hacia abajo consiste en la generaciéon de fotones de menor
energia a los fotones de excitacion. Este proceso puede ser una relajacion directa del
estado excitado al estado base como se muestra en la Figura 1.2a, o bien el electrén en el
estado excitado se relaja a un estado intermedio en forma no radiativa desde donde se

relaja al estado base produciendo un foton de menor energia, ver la Figura 1.2b. Es
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posible que la relajacion radiativa sea entre el estado excitado y el estado intermedio, y la
relajacion al estado base sea no radiativa. También es posible que tanto la relajacion al
estado intermedio como el estado base sean radiativos en cuyo caso E ;=E,,+E,,, donde
E,; es la energia entre el nivel 1 y 3, E,, es la energia entre nivel 3 y el nivel 2y E,, es la
energia entre el nivel 2 y el nivel base. Algunos de los mecanismos como es la relajacion
cruzada mostrada por las lineas punteadas de la Figura 1.2c producen el proceso de
conversion hacia abajo involucrando dos tipos de iones I y II. Este mecanismo consiste
en que la energia del i6n excitado es transferida del i6n I al i6n II en forma no radiativa.
El i6n II vuelve al estado base emitiendo un fotén de menor energia del de excitacion. Al
mismo tiempo el i6n I en el estado excitado 2 puede relajase al estado base ya sea en
forma radiativa o no. Los iones de tierras raras mas estudiados que generan luz visible

por conversion hacia abajo son Eu, Tm y Tb, Sm, Dy, Ce, etc [5, 15-19].

Estado excitado 6

i banda de conduccion
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Figura 1.1. Diagrama de energias del proceso de luminiscencia.

Fluorescencia por conversion hacia arriba.

Actualmente han recibido una especial atencién los materiales dopados con tierras raras,
que presentan emision de luz en el rango visible por el proceso de conversion hacia arriba
(UPC), por sus siglas en inglés) [20-22]. Este proceso estd basado en la absorcion de
fotones de baja energia tipicamente en el infrarrojo cercano (NIR, por sus siglas en

inglés) para producir fotones de mayor energia tipicamente en el espectro visible.
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Figura 1.2 Diagramas de energias para algunos procesos exhibidos por iénes de tierras raras por
conversion hacia abajo. Las flechas hacia arriba indican absorcién del fotén y las flechas hacia

abajo indican emision. Las flechas punteadas significan relajacion no radiativa.

Los procesos mds comunes que generan este proceso son: Absorcion secuencial
de dos fotones por el mismo 16n (ESA=Excited-state absorption), véase Figura 1.3a,
Transferencia de energia de un i6n a otro (ETU=Energy transfer up-conversion) Figura
1.3b. Como se muestra en la Figura 1.3b el i6n excitado puede relajarse a un estado
intermedio por acoplamiento fonénico y desde ahi puede promoverse a un estado superior
desde donde se relaja al estado base emitiendo un fotén con el doble de energia del
bombeo o simplemente se relaja al estado base en forma radiativa o no radiativa. Otros de
los mecanismo para producir UPC’s el proceso de avalancha, mismo que se muestra en la
Figura 1.3c y d. Este proceso se genera cuando el haz de excitacion o de bombeo no tiene
suficiente energia para poblar el nivel 2 desde el estado base. Sin embargo hay una fuerte
absorcion del bombeo ESA desde el nivel 2 para pasar al nivel 3. Si por alguna razén el
nivel intermedio 2 llega a poblarse, este absorbe el foton de bombeo y promueve al
electron excitado desde donde se relaja al estado base emitiendo un fotén de mayor
energia que el bombeo al nivel 3. La poblacion del nivel 2 se debe a dos mecanismos. El
primer mecanismo es debido a una débil excitacion desde el nivel 1 involucrando
acoplamiento fondénico. La Figura 1.3c muestra como es originado este nivel desde un
estado fondnico (linea punteada). El segundo mecanismo consiste en la relajacion
cruzada (Cross Relaxation, (CR) por sus siglas en inglés) en el nivel 3. Parte de la
poblacidn en el nivel 3 se relajé en forma no radiativa y la energia es transferida a otro

16n promoviendo un electron al estado base al nivel 2, véase Figura 1.3d. Como efecto de
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esto, ambos iones resultan en el nivel 2. Entonces un electrén excitado al nivel 3 produce
dos electrones en le nivel 2 que a su vez seran promovidos al nivel 3 y producird un
electron en le nivel 2 generando el proceso de avalancha. Por lo tanto el nivel 3 es
poblado por el proceso de relajacién cruzada y por una fuerte absorcion del estado
excitado, incrementando la fluorescencia grandemente. Las tierras raras mds estudiadas
que generan luz visible mediante estos procesos de conversion hacia arriba son Er, Yb,

Tm, Ho [4, 23, 24].
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Figura 1.3 Mecanismos para producir fluorescencia por el proceso de conversion hacia arriba. Las
flechas hacia arriba indican absorcion del fotén de bombeo y las flechas hacia abajo indican

emision. Las flechas punteadas significan relajacion no radiativa y transferencia de energia.

Lantanidos.

El nombre de “Lantdnido” procede del elemento quimico lantano, que suele incluirse
dentro del grupo 6 de la tabla periddica, dando un total de 15 elementos, desde el de
numero atomico 57 (el lantano) al 71 (el lutecio). Los lantanidos también son llamados a
tierras raras que se encuentran en forma de 6xidos, solo que las tierras raras lo forman 17
elementos ya que se incluye el Escandio (Sc) y la Itria (Y). El lantano aunque se suela
incluir en este grupo, no tiene electrones ocupando ningtn orbital f, mientras que los
catorce siguientes elementos tienen éste orbital 4f parcial o totalmente lleno. Los
lantanidos tienen estructuras que facilitan a los estados a ser excitados para lograr los
procesos radiativos. Los mds usados son los que tienen un estado de oxidacién +3 y sus
niveles de energia electronicos estan en el orbital 4f, los cuales son caracteristicos de

estas tierras raras. Estos han sido ampliamente estudiados por Dieke [25] y otros [26],
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véase Figura 1.4. Estos niveles no son afectados por el medio ambiente que los rodea, ya
que estén cubiertos por los electrones 5s* y 5p°. Las transiciones en 4f son muy cercanas y
exhiben multiples estructuras derivadas de las interacciones electronicas, emitiendo desde
los niveles de energia excitados multiples canales radiativos. Bajo condiciones
controladas se pueden generar los estados de oxidacion +2 como en el caso de Eu y el
Sm, los cuales tienen un electrén extra ocupado en el orbital 5d. En este caso se pueden
generar transiciones de 5d-4f que son 10° veces mds intensas que las f-f generando

emisiones desplazadas hacia el azul.

Matrices dopadas con lantanidos.
Se han estudiado diferentes matrices como son Y,0,;, Gd;Ga,0,, (GGG), YVO y
Y,;AlL0,, (YAG) dopadas con tierras raras o iones activos que generan procesos de
conversion hacia arriba o hacia abajo, como son Yb y Eu [21, 23, 27-29]. Cuando un i6n
de tierra rara se encuentra inmerso en un solido, la interaccion con los iones de la matriz
produce perturbaciones en el i6n debido al campo cristalino. Las evidencias mas notables
de la interaccién i6n activo-red son:
o La presencia de lineas espectrales que no existen en los espectros del i6n libre y
que se originan de transiciones permitidas por la interaccién i6n-red.
0 La dependencia con la temperatura, tanto de la posicion de los niveles de energia
como del ancho de la banda.
0 Se producen transiciones no radiativas que son explicadas por la interaccion del
i6n con la energia fononica de la red cristalina. Puede ocurrir que el ién en estado

excitado se relaje a un estado de menor energia por acoplamiento fondnico.

Recientemente se ha incrementado el interés en el estudio del diéxido de zirconio
(ZrO,) dopado con tierras raras para producir emisiéon fotoluminiscente en el rango
visible del espectro [18, 24, 30, 31]. Esta matriz tiene una energia fonénica de 470 cm™
que es baja comparada con la presentada por el YAG (850 cm™) [32] y el Y,0, (597 cm')
[33]. Con la baja energia fondnica se promueven fendmenos cooperativos entre iones y se
incrementa el nimero y las probabilidades de transiciones radiativas en las muestras

dopadas con tierras raras, ya que se necesitan un mayor nimero de fonones para producir
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transiciones no radiativas que con el YAG o Y,0;. Por ejemplo se tienen las transiciones

observadas en el Er para producir emisién en 548 nm y 1.5 um como se muestran en la

Figura 1.5. Los iones de Er van desde el estado base al estado excitado “I,,,, (*I,5, =1,
al ser excitados con fotones de 970 nm. La poblacién decae parcialmente al nivel
intermedio excitado *I,;, de manera no radiativa desde donde decaen al estado base
produciendo emision en 1.5 um. Parcialmente la poblacion decae en forma no radiativa
al estado base transfiriendo su energia al i6n vecino excitado, promoviéndolo al nivel
excitado ‘F,,. Cuando este nivel ‘F,, es poblado, se presentan procesos de relajacion
multifondénica consecutiva, poblando los niveles *H,,, + *S;,, relajdndose al estado base
para producir la emision verde caracteristica del Er. Para que no se produzca esta emision
se tendrd que reducir la promocién al estado ‘F,, lo que se logra promoviendo la
relajacién en forma no radiativa del nivel *I,,, al nivel “I,,,. Esta relajacién no radiativa
entre estos dos niveles se genera mas facilmente con el YAG. Esto es debido a que el gap
de energia entre los niveles ‘1,,, y *I,5,es de 3250 cm™ (ver Figura 1.5) por lo que se
necesitan 4=3250 ¢cm'/850 cm™' fonones en el caso del YAG, mientras que para la ZrO,
se necesitan 7=3250 ¢cm'/470 cm™ fonones, para lograr el acoplamiento y se relajen en

forma no radiativa.

Se han obtenido diferentes emisiones en la regiéon visible del espectro con
nanocristales de ZrO, dopados con diferentes iones en tierras raras al ser excitadas con
luz ultravioleta o luz infrarroja, via el proceso de conversion hacia abajo y hacia arriba,
respectivamente [5, 9, 34]. En los udltimos afios se ha estudiado la luminiscencia por
conversion hacia arriba de la ZrO, dopada con tierras raras para incrementar su eficiencia,
optimizando la concentracién del i6n activo y un sensibilizador, controlando el efecto del
tamafio de la nanoparticula. Se ha obtenido emisién verde y roja de los nanocristales de
ZrO,:Er producidas por el proceso de conversion hacia arriba, y estos han sido obtenidos
en funcién de la concentracion del i6n y de la longitud de onda de excitacion [6, 18]. Mds
atin, se ha obtenido una fuerte emisién verde con nanocristales de ZrO,:Yb**-Ho’* y una
emisién azul en funcién de la concentracién del i6n Yb** [4][35], asi como la emision

azul con nanocristales de ZrO,:Yb-Tm [24].
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Figura 1.4 Diagrama de niveles de energia de iones de tierras raras reportados por Dieke
[36].

Aplicaciones de los fosforos dopados con tierras raras.

Desde principio del siglo XX han sido extensamente estudiadas las tierras raras en
diferentes matrices tales como Y,0,S:Eu+Fe,O;, BaMgAl,;O,,:EuMn y YAG:Nd para
diversas aplicaciones, tales como pantallas 6 desplegados electrénicos, ldmparas
fluorescentes y laseres [36] por mencionar algunas. Otro tipo de aplicaciones son las
pinturas fluorescentes. Sin embargo, en los ultimos afios los fosforos con cristales del

tamafio nano (<100 nm) han recibido una gran atencién [4, 37]. Se han encontrado
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buenas propiedades dpticas con estos nanomateriales [16, 38, 39], como han mostrado
algunas investigaciones en donde los tiempos de vida radiativos de los estados excitados
de los iones de las tierras raras en materiales nanocristalinos, pueden ser
significantemente mas largos que en bulto (particulas mayores a 100nm). También se ha
encontrado que las transiciones radiativas dependen fuertemente del indice de refraccion
del medio en el que se encuentran las nanoparticulas, este a su vez depende del tamafio de
particula [40, 41]. No se ha observado un efecto de confinamiento, debido a la
localizacién de electrones en los orbitales atémicos de iones activos. Sin embargo, la
excitacion de los iones es influenciada por la interaccién nanoscopica generando un
incremento en la emision fluorescente. Los nanofdésforos de tierras raras tienen
aplicaciones potenciales como lo son en lamparas de estado sélido [42], en pantallas [43],
en comunicaciones [44-46] y muy recientemente sea estan estudiando para aplicaciones
biologicas [47]. La sintesis de los nanofésforos es llevada a cabo a través de procesos
quimicos y fisicos. Los principales métodos quimicos usados para sintetizar los
nanofdsforos son el sol-gel [48], sol-gel en presencia de agentes para generar
microemulsiones [8]9], por combustién [49] y por precipitacion [SO][19], spray pirolisis

[51], etc.

Aplicaciones biomédicas.

Los colorantes fluorescentes, proteinas y puntos quanticos han sido usados para
aplicaciones médicas como en la obtencién de imagenes para diagnéstico, liberacion de
medicamentos etc. Sin embargo estos materiales se excitan con energias grandes (UV o
azul) con lo cual los organismos biologicos del cuerpo emiten luz al absorberla
generando ruido en el diagndstico. En los ultimos afios los fosforos que producen emision
de luz visible, generada por el proceso de conversion hacia arriba han llamado mucho la
atencion para aplicaciones biomédicas [52]. Al ser excitados con una fuente de IR su
emisién por conversion hacia arriba es un proceso Unico que no se conoce en la
naturaleza (los compuestos del cuerpo humano no emiten luz al ser excitados con IR). En
este caso, al ser las nanoparticulas excitadas con una longitud de onda menor a la UV se
obtienen diagndsticos mas confiables. Recientemente la comunidad cientifica ha tenido

interés en la funcionalizacion de este tipo de fésforos recubriéndolos con capas de silice u
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oro para mejorar la biocompatibilidad y aplicarlos en deteccion de células cancerigenas,
ya que se ha comprobado que estos materiales son nobles al cuerpo humano. La silice
tiene ademads la ventaja de ser resistente al desgaste quimico. Otra de las propiedades del
revestimiento sobre nanoparticulas es el control de las interacciones entre si, evitando las
aglomerados de las particulas. Esto contribuye en las propiedades funcionales, siendo por
lo tanto més factibles para el disefio de una nanoparticula multifuncional que ayude a la
deteccion de células cancerigenas y a la liberaciéon de medicamento, con buen contraste
de imégenes, etc [53]. Se ha mostrado que las funcionalizaciones con bio-conjugaciones
de estos fosforos son quimicamente estables, y la propiedad de conversion hacia arriba
infrarroja no es modificada [54]. Se han estudiado varios métodos para la
funcionalizacién de nanoparticulas de CdTe, Oro, ZrO,, LaYbErF con un revestimiento
de silice [52, 55-57]. Con esto concluimos la introduccién de esta tesis para ahora pasar

al contenido original.
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Figura 1.5 Transiciénes asociadas a la generacién de luz visible mediante el proceso de

conversion hacia arriba y emision del 1.5 um al ser excitados con 970 nm.

30



Capitulo 2.
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2.1 Introduccion.

En este capitulo se mostraran los resultados obtenidos al sintetizar nanocristales de
ZrO,:Er por el método sol-gel, usando el surfactante CTAB “cetyltrimethylammonium
bromide, C,,H,,BrN”. Este tipo de surfactante esta formado por dos tipos de grupos, uno
hidréfobos y otros hidrofilicos. En la parte hidrofilica, la cual se liga a las moléculas de
agua se encuentra una amina y la parte hidr6foba son cadenas hidrocarbonadas que evitan
el agua. La representacion de la férmula y de la micela se muestra en la Figura 2.1. Este
surfactante es de tipo catiénico, nombre que se le da a los surfactantes cuando la parte

hidrofilica es positiva [58].

Br-

ANNANANANNE

ARG

Figura 2.1 Molécula de CTAB y estructura esquemadtica de una micela esférica, donde se

muestra la cabeza hidrofilica y una cadena hidrofébica.

Actualmente existen estudios sobre la sintesis de varios tipos de nanoparticulas
usando el CTAB, entre ellos podemos mencionar nanoparticulas de 6xidos metdlicos
como por ejemplo ZrO,-Y,0,, TiO, y ZrO, [59-61], de sintesis de nanoparticulas
metélicas, de Au [62] por ejemplo, y nanoparticulas de semiconductores como ZnS:Mn
[63]. Estos materiales se han sintetizado por el método de micelas 6 micelas inversas
obteniendo diferentes morfologias, tamafios, etc. Sin embargo existe muy poca
informacidn en la literatura relativo a un estudio detallado sobre el efecto del surfactante
en las propiedades 6pticas de los nanocristales. Al parecer no se ha hecho un estudio
detallado de la dispersién, morfologia, pasivacion de la superficie ni tampoco de
propiedades Opticas de los nanocristales de la ZrO,:dopados con tierras raras en funcién
del contenido del CTAB. En este capitulo se presentan los resultados de un estudio
sistematico de este nanofdsforo considerando no solamente el efecto de diferentes
concentraciones de CTAB/ZrO,, sino también de variaciones de la temperatura y tiempo
de calcinado sobre la estructura cristalina, residuos organicos, morfologia y

fotoluminiscencia de los nancocristales ZrO,:Er.
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Los nanocristales preparados por el método de sol-gel sin surfactante se encuentran
aglomerados formando nanopariculas grandes. Al agregar el CTAB los nanocristales se
dispersan, formando nanoparticulas mds pequeinas. Esto es el resultado de la formacién
de micelas alrededor de cada nanoparticula al utilizar concentraciones 6ptimas de CTAB.
El surfactante también pasiva la superficie disminuyendo los residuos orgédnicos

superficiales y con ello mejorando las propiedades opticas [64].

2.2 Desarrollo experimental

2.2.1 Sintesis de nanocristales de ZrO,:Er.

Se sintetizaron nanocristales de ZrO,:Er dopados al 0.2 mol% de Er,O, por el método de
sol-gel usando el surfactante cationico CTAB (cetyltrimethylammonium bromide). Se
describe en forma resumida ese método y para mas detalles vea Cérdova-Martinez [48].
El método de sintesis consiste en mezclar 0.043 gr de nitrato de erbio en 57 ml de etanol
absoluto. La mezcla se mantiene en agitacion hasta que se disuelva completamente. Se
agrega rapidamente 10.9 ml de n-propdxido de zirconio y se deja agitando durante 10
minutos para después agregar 1.5 ml de 4cido nitrico, 0.6 ml de 4cido clorhidrico y 1.7 ml
de agua destilada. Después de 5 minutos de agitacion fuerte de la solucién se agrega el
surfactante hasta disolverse completamente manteniendo la agitacion por 30 minutos. El
surfactante fue agregado a diferentes relaciones molares Rmc = CTAB/ZrO, =0.05,0.1,
0.2,04,0.6,0.8y 1.0. Todo el procedimiento de sintesis se puede ver resumido en la
Figura 2.2. La solucién resultante debe de ser transparente, ligeramente amarillenta. La
solucion fue entonces transferida a un frasco de vidrio sellado y puesto en una mufla a
80°C durante 24 h. Posteriormente el frasco se saca de la mufla para ser lavada la
muestra. El frasco se abre lentamente para evitar que se derrame el liquido, ya que la
muestra burbujea emitiendo gases rdpidamente. Para el proceso de lavado se utiliza un

filtro de 1um y una bomba de vacio y se lava 3 veces con etanol absoluto para remover

los residuos orgénicos, dejando salir el alcohol absoluto con los residuos gota a gota.
Después del lavado se regresaron las muestras nuevamente al frasco sin cerrar y se coloco
esté en una mufla a 80°C por 20 h. Después del secado los polvos se muelen en verde en
un mortero de agata para ponerlos en un crisol de porcelana y luego someterlos a un
recocido térmico (o calcinacién) a 1000°C. Esto es, se hace llegar la muestra a 1000°C y

luego se mantiene a esa temperatura ya sea por 5 h para después sacarla del horno, o
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sacarla inmediatamente, “O minutos de recocido” (o “O minutos de calcinamiento”). Se
escogio estudiar el efecto de 5 h de recocido ya que no se observaron grandes diferencias
en la estructura cristalina ni en la luminiscencia cuando el recocido fue de 10 h. También
se estudi6 el efecto del recocido a O minutos. La muestra con relacion molar Mrc=0.2 se
sometio a un proceso de recocido también a temperaturas de 800 y 940 °C asi como a
1000°C, durante O minutos. La velocidad de incremento de la temperatura del horno
durante el tratamiento térmico es de 5°/min. Cuando se alcanzan 300°C y 500°C la
temperatura del horno permanece constante durante 2 h para dar oportunidad a la

liberacion de los compuestos orgdnicos, véase la Figura 2.3.

Preparacion: I

n-propoxido de zirconia, alcohol absoluto + nitrato de Er | Se  agitan

+ durante
acido nitrico + dcido clorhidrico + Agua destilada + CTAB | 30 minutos.

!

Proceso hidrotermal en una mufla a 80°C:
Durante 24 hrs en un frasco sellado.

!

Lavado del gel de ZrO, usando un filtro y una

bomba de vacio: Se muele el polvo

obtenido después del

Etanol absoluto 2-3 veces
secado.

Secado:

!

Calcinacion:
800, 940 y 1000°C, durante O min, 5 h.

Figura 2.2 Esquema del proceso de sintesis de las nanoparticulas de ZrO,:Er con CTAB.
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Figura 2.3 Tratamiento térmico al que se someten los nanocristales de ZrO,:Er, usando
pendientes de 5°/min y dos mesetas de 120 min a 300°C y 500°C. Se presenta como ejemplo un

recocido (meseta final) a 1000°C por 300 min (5 h).

Después del proceso de recocido, las muestras se muelen nuevamente en un
mortero de dgata y se almacenan en un vial sin ninguna proteccidén en especial. A
continuacion presentamos el estudio estructural y morfologico de los nanocristales

resultantes.

2.2.2 Caracterizacion estructural y morfoldégica
Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) fueron obtenidos usando un equipo

SIEMENS D-5005 con un tubo de Cu con radiacién Kot a 1.5405A, con un dngulo 26 de

15 a 80° con incrementos de 0.002° y un tiempo de barrido de 8 s.

Se realiz6 un estudio de residuos orgdnicos mediante microscopia infarroja
usando un espectrofotometro (FTIR), modelo Spectrum BX de Perkin-Elmer con un
detector DTGS con 4 cm™ de resolucién espectral y una anodizacién Beer Norton. Las
mediciones se hicieron mediante el modo de reflectancia total atenuada (ATR) usando

100 mg de polvo de ZrO,:Er.
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Las imagenes por microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas en
inglés) fueron obtenidas en un microscopio Tecnai G* F30 S-Twin operando a 300 kV. El
microscopio esta equipado con un cafon de emision de campo tipo Stchottky y una lente
objetivo (Cs =1.2 mm; Cc=1.4 mm). Las muestras fueron suspendidas en iso-propanol a
temperatura ambiente y dispersadas en ultrasonido. Una gota de la solucion fue puesta

sobre un porta muestras de carbén-cobre (3 mm).

2.2.3 Mediciones de las propiedades opticas

Los espectros de absorcion Optica fueron obtenidos con un espectrometro modelo
Lambda 900 (UV-VIS-NIR) de Perkin-Elmer usando un esfera integradora (PELA -
1020). La caracterizacion de la fotoluminiscencia (FL) se realizé usando un diodo ldser
de bombeo, centrado en 970 nm y con una potencia de bombeo de 300 mW como fuente.
La emision de la fluorescencia fue analizada con un monocromador Acton Pro 5001 y un
tubo foto multiplicador R955 (Hamamatsu) conectado a un amplificador que a su vez esta
conectado al modo-locking SR360 (Stanford). El sistema fue controlado con una PC
donde los espectros de emision fueron almacenados. Se usaron tres lentes, L, L, y L;,
para dirigir el haz hacia la muestra y al detector a través de un monocromador. La Figura
2.4 muestra un diagrama esquematico del arreglo experimental para la medicién de la

fotoluminiscencia.

Los nanocristales de ZrO,:Er fueron puestos en un capilar de 1mm de didmetro para
garantizar la misma cantidad de material excitado. El capilar se introduce en una montura
fija que se disefi0 especialmente para tener la misma alineacion, a fin de comparar la
luminiscencia obtenida por las diferentes muestras. Todas las mediciones fueron hechas a

temperatura ambiente.

2.3 Resultados

2.3.1 Caracterizacion estructural

Se caracterizé la composicion de la fase cristalina de los nanocristales preparados
mediante DRX como funcién de la concentracion de CTAB, temperatura y tiempo de

calcinado.

36



Osciloscopio

L
A
N o o s
o o E
R
T.ock-in
e Choper
Amplifi | ~_ PC — Choper
-cador v |
A 4 Ll
MC N N
V) V)
Fotomultiplicador L, L, Montura

Figura 2.4 Esquema del arreglo experimental utilizado para la obtencion del espectro de emision
generado por el proceso de conversidn hacia arriba en los nanocristales de ZrO, dopada con

tierras raras.

La composicion de la fase cristalina fue calculada con la ecuacidén propuesta por

Graeve [65]:

~ I (~=LL1)+1_(1,1,1)
"L (-LLD+ L (1,1,1)+1(1,0,1)

(2.1)

C,=1-C_
donde m y t denotan a las fases monoclinica y tetragonal, respectivamente e I es la
intensidad integrada de cada pico. La concentracién de Er,O; es 0.2 mol% y su presencia
no modificé la composicion de la fase 95% monoclinica y 5% tetragonal que se tiene en

la muestra ZrO, sin dopar, calcinada a 1000°C durante 5 h, véase Figura 2.5.

Se ha reportado que la composicion de la fase depende del proceso de sintesis y
de la concentracion de iones lantdnidos introducidos. Por ejemplo, incrementando la
concentracion de Sm,0, en ZrO, hasta un 2 mol% la fase tetragonal incrementa de 5% a

un 79%, a 1000°C de calcinado [66, 67].
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Se hizo también una comparacion estructural de los nanocristales de ZrO,:Er sin
surfactante (Rmc=0), y con surfactante (Rmc=0.2) calcinadas a 1000°C durante 5 h, ver
Figura 2.5. Se observo que la introduccién del surfactante reduce la fase monoclinica en
un 10%, incrementando la fase tetragonal, cuyo pico de difraccidn caracteristico es
(1,0,1), (sefialado con un “*”, ver Figura 2.5). Los picos dominantes centrados en 24.55°,
28.40°, y 31.40° corresponden a los planos caracteristicos de la fase monoclinica (1,1,0),,,

(-1,1,1), y (1,1,1),, respectivamente.

Sin dopar
20 30 40 50 60 70
£
© = £
= ™ E E E Rmc=0
= — & < o
g : ‘@’ 1000~C-5h
2 A %
% r ¥ T T T T T T T ¥ 1
- 20 30 40 50 60 70
Rmc=0.2
. 1000°C-5h
—n_J
I v L] v I v 1 v 1 v 1
20 30 40 50 60 70
2-theta

Figura 2.5 Patrones de difraccion de rayos X de los nanocristales de ZrO,:Er dopados al
0.2mol%:; calcinadas a 1000°C durante 5 h, sin dopar, sin surfactante (Rmc=0) y con surfactante
(Rmc=0.2). El pico de difraccién marcado con * indica la presencia de la fase tetragonal. t= fase

tetragonal y m =fase monoclinica.

Al incrementar la relacién molar CTAB/ZrO,:Er desde 0.2 hasta 1.0, con recocido
a 1000°C durante O minutos, la fase tetragonal increment6 desde 10% hasta un 31%,
véase los espectros de DRX de las muestras con Rmc =0.2,0.4,0.6,0.8 y 1.0 en la Figura
2.6. La Figura 2.7 muestra el incremento de la fase tetragonal en funcién de la

concentraciéon de CTAB. Este incremento sugiere que a mayores concentraciones de
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CTAB se forman mds nanocristales pequefios, que se atribuyen a la fase tetragonal. Esto
indica que el CTAB dispersa los nanocristales evitando la aglomeracion y la coalescencia
de éstos. La Figura 2.8 muestra los patrones de difracciéon para los nanocristales de
ZrO,:Er preparados con CTAB a una relaciéon molar de Rmc=0.2 y calcinadas a

diferentes temperaturas de recocido “durante 0 minutos”.

Intensidad u.a.

2-theta

Figura 2.6 DRX de los nanocristales ZrO,:Er preparados con diferentes relaciones molares
(Rmc=0.2,04,0.6,0.8 y 1.0) y calcinadas a 1000°C durante 0 minutos. t= fase tetragonal y m

=fase monoclinica.

La muestra calcinada a 800°C tiene 94% de peso de fase tetragonal. Los picos
centrados en 30.22°, 35.26°, 50.23° y 60.10° representan lo planos caracteristicos de la
fase tetragonal (1,0,1),, (0,1,1), (2,1,1),, (1,1,2),. Sin embargo, al incrementar la
temperatura de calcinacion a 940°C el contenido de la fase tetragonal disminuye a 30% de
peso. Con una temperatura de calcinacion de 1000°C se tiene solamente 10% de peso de
fase tetragonal y 90% de fase monoclinica. La composicion de las fases fue calculado,
por el método de Rietveld y los listados se presentan en la Tabla 2.1, al igual que los
pardmetros de red y tamafio del cristal. Los resultados muestran que el tamafio promedio

del cristal incrementa con la temperatura de 26 a 36 nm. Los resultados experimentales
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muestran que la temperatura estabiliza la fase monoclinica e incrementa el tamafio del

cristal.

Fase tetragonal (% peso)
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Relacién molar CTAB/ZrQ,

Figura 2.7 Incrementos de la fase tetragonal como funcidn del contenido de CTAB en la sintesis

de nanocristales de ZrO,:Er.
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Figura 2.8 XRD de las nanocristales de ZrO,:Er (0.2mol%) con una relacion molar de CTAB

Rmc= 0.2 a diferentes temperaturas durante 0 minutos. t= fase tetragonal y m =fase monoclinica.
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Tabla 2.1. Composicion de la fase, tamafo del cristalito y pardmetros de red de la ZrO,:Er
sintetizada con CTAB/ZrO, (Rmc=0.2) calcinada a diferentes temperaturas durante 0 minutos.

Todos los datos fueron calculados por el método de Rietveld.

Tamaino
Porcentaje Parametros de la celda Volumen de del
Rme de la Fase (A) la Celda cristalito
(A%) (nm)
a0 bO CO B
Tetragonal | 556 | 359 | 518 66.93 26.1
02 (94.2) : : : : :
BU0"C Mo‘zgcél)mca 514 | 520 | 531 | 99.16 142.57 256
0.2 Tetragonal
ourc | oy | 359|359 | sa8 67.07 350
Monoclinica
606y | 514|520 | 531 | 9894 14233 370
Tetragonal | o | 360 | 517 6723 157
©.1)
02
1000° (i
000°C M"?g";g;“‘:a 515 | 519 | 531 | 98.89 14238 36.6

El estudio detallado de los nanocristales de ZrO,:Er, usando surfactante CTAB al
Rmc=0.2 y calcinado a 1000°C por 5 h, mediante espectros de infrarrojo (FTIR)
proporciona informacion relativa al contenido de residuos organicos en la superficies del
nanocristal. Los espectros muestran que los nanocristales de ZrO,:Er sin usar surfactante
contienen mas compuestos orgdnicos y en mayor cantidad, como lo muestra la Figura
2.9a. En dicha figura los picos centrados en 3845 cm™ y 3650 cm™ corresponden a las
vibraciones M-OH. EI pico centrado en 3298 cm™ corresponde a las vibraciones O-H.
Los picos centrados en 2969 cm™ y 2908 c¢cm™ corresponden a las vibraciones C-H. El
pico centrado en 2344 ¢cm’' corresponde al grupo funcional CO,. El pico centrado en
1996¢m™, corresponde a vibraciones NH,*. El pico centrado en 1625 cm™ corresponde a
vibraciones C=C. El pico centrado en 1526 cm™ corresponde a vibraciones C=C
interactuando con el metal. Los picos centrados en 1400 cm™ y 1253 ¢cm™ corresponden a

la vibraciones H-C-H, mientras que los picos centrados en 1053 cm” y 879 cm’
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corresponden a las vibraciones C-O. Los residuos orgédnicos disminuyeron
sustancialmente al agregar CTAB teniendo solamente tres picos fuertes centrados en
3845, 3622 y 845 cm™ que corresponden los dos primeros a vibraciones M-OH vy el
ultimo a vibraciones de C-O debido al agua y al precursor n-propéxido (Figura 2.9). Con
estos resultados se puede concluir que el surfactante pasiva la superficie de las
nanoparticulas de ZrO,:Er reduciendo la absorcién de grupos orgdnicos. Al estudiar el
efecto del tiempo de recocido, a 1000°C y a O minutos y 5 h, de los nanocristales se
observa en esta misma Figura 2.9a que se tiene una mayor cantidad de compuestos
orgdnicos al ser calcinados a 0 minutos, salvo el contenido de CO, que se tienen en
menor cantidad respecto a la muestra con tiempo de calcinado de 5 h. Por lo tanto el

tiempo de calcinado disminuye los compuestos organicos, pero aumenta el CO,.

Al incrementar la cantidad de surfactante de Rmc=0.2 a 1.0, se observa que hay
un incremento de las bandas asociadas a vibraciones CO, y OH, véase las Figura 2.9b y
2.10a. Este resultado sugiere que la cantidad de surfactante agregado en Rmc=0.2 es la
concentracién micelar critica (CMC). Arriba de esta concentracion el CTAB es insoluble
por lo que no se forman suficientes micelas ya que este es el punto donde empieza a

observarse que el surfactante no hace efecto sobre la eliminacién de los contaminantes.

100 - - 100 (b)
——Rme=0.2
- = = Rmc=0.4
= 80 J g =+« Rme=0.6
‘l; o ™ 2 —-=Rmc=1.0
S g 804 = -
g s
£ Bl Sl £0
2 6o g e 4
o = | R
= |
Ly
——Rme=0-1000°C-5h = Ccr, 5
40 | = —Rme=02-1000°C-0 H-C-H
— - -Rme=02-1000°c-5n €O, S S S S S ——
— T T T T T 2700 2400 2100 1800 1500 1200
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm’ Cm’

Figura 2.9 FTIR de los nanocristales de ZrO,:Er. (a) Con y sin surfactante a diferentes tiempos

de calcinado. (b) Diferentes concentraciones de CTAB observando la banda CO,.
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También se estudio el efecto de la temperatura de calcinado en los compuestos
organicos remanentes. En este caso las muestras fueron calcinadas a 500, 800, 940 y
1000°C. Como es de esperarse se observé que las muestras calcinadas a temperaturas

mayores tienen menos cantidad de compuestos organicos, véase la Figura 2.10b.

100~ 100+
—-"""\/-—"'—--..____
(a) ——Rmc=0.2
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Figura 2.10 FTIR (a) Diferentes concentraciones de CTAB observando la banda OH. (b)

Diferentes temperaturas de calcinado observando la banda CO, con Rmc =0.2.

2.3.2 Caracterizacion morfologica.

Los nanocristales se encuentran aglomerados al ser preparados por el método de sol-gel
sin surfactante, formando particulas grandes con tamafio promedio de 130 nm, al ser
calcinados a 1000°C durante 5 h. El estudio de la distribucion de tamafio de particula, de
las nanoparticulas mostradas en las microgréaficas de TEM, muestra una distribucién muy
amplia de tamafos, véase la Figura 2.11. Agregando CTAB en la preparacion de las
muestras, se obtiene una mayor dispersion de los nanocristales disminuyendo ademas el
tamafio de la particula. En la Figura 2.12a-b se muestran dos micrografias tipicas de las
muestras preparadas con Rmc=0.6 y Rmc=1.0. En ambos casos el tamafio promedio de
particula es de ~60 nm pero a mayor concentracion de CTAB se observa una distribucion

de tamafio mas angosta.

El efecto en el tamafio de las nanoparticulas en relacion a la temperatura de

calcinado se muestra en las Figuras 2.13a-b y 2.14a. Las nanoparticulas presentan un
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tamafio promedio de 30, 45 y 80 nm para las muestras calcinadas a 800, 940 y 1000°C
(durante O minutos), respectivamente. Las muestras calcinadas a 800 °C y 940°C tienen
una distribucion de tamafio muy uniforme y estin muy dispersas. Estos tamafios
coinciden con los calculados por el método de Rietveld a partir de los patrones de DRX,
por lo que cada nanoparticula representa un nanocristal. Con el incremento de la
temperatura de calcinado a 1000°C las nanoparticulas crecen presentando una
distribucién de tamafo menos uniforme, como se muestra en la Figura 2.14a. En este
caso el tamafo promedio de las nanoparticulas sugiere que esta formado por al menos dos

nanocristales de tamafio promedio.

También el tiempo de calcinado tiene un efecto en el tamafio promedio de la
nanoparticula. Para la muestra preparada al Rmp=0.2 calcinada a 1000°C a O min y 5 h,
se tiene un incrementa del 10% en el tamafio promedio como se puede ver en la Figura
2.14a-b. Es interesante observar que al aumentar el tiempo de calcinado incrementa el
tamafio de la particula pero presenta una distribuciéon de tamafo mas uniforme, véase

Figura 2.14a-b

45 - (b)

Rme=0
T=1000°C, t=5h

Frecuencias

50 100 150 200 250 300 350 400
Tamafio de particula (nm)

Figura 2.11 (a) Micrografia tipica de nanoparticulas de ZrO,:Er sintetizadas sin surfactante,
calcinadas a 1000°C durante Sh. (b) Distribucién de tamafio de particula para la muestra

preparada sin surfactante y calcinada a 1000°C durante O minutos.
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Figura 2.12 Micrografias de las muestras con CTAB a diferentes concentraciones (a) Rmc=0.6 y

(b) Rmc=1.0, calcinadas a 10000C durante O’.

2.3.3 Propiedades fotoluminiscentes.

El espectro de absorcién de los nanocristales de ZrO,:Er’* dopados al 0.2mol% de Er,0,
se muestra en la Figura 2.15. Las bandas de absorcidn observadas de este espectro son
similares a lo reportado en la literatura. No se observan aparentemente cambios en el

espectro con el contenido de surfactante, tiempo y temperatura de calcinado.

El espectro de emision de los nanocristales de ZrO,:Er muestra una fuerte emision
luminiscente en luz verde, centrada en 550 nm, asociada a la transicién *S,, — *I,5,. Esta

emision, es resultado del proceso de conversion hacia arriba, al ser excitado el nanocristal

con un diodo laser centrado en 970 nm (IR), ver la Figura 2.16.
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Figura 2.13 Micrograffas de las muestras con CTAB a diferentes temperaturas de calcinado (a)

800°C y (b) 940°C, con sus respectivas graficas de distribucion de tamafio de particula.

Las muestras fueron dopadas con 0.2 mol% de Er,0, que se considera una
concentracion baja para evitar la segregacion de los iones, lo cual ocurre frecuentemente
al usar altas concentraciones del i6n dopado y con el propdsito de observar las
propiedades fotoluminiscentes sin el efecto de la segregacion [68]. La luminiscencia de la
muestra preparada sin surfactante y calcinada a 1000°C durante 5 h es la mds baja
intensidad si se compara con las muestras a las que se les adiciono surfactante. La
introduccién del surfactante usando Rmc=0.2 incrementa la emisién en luz verde en un
200%. Este incremento es probablemente debido a una reduccién de los contaminantes
tales como el OH y el CO, promovida por la presencia de CTAB y que esta en
concordancia con los espectros de FTIR mostrados en la seccién 2.3.1. El tiempo de

calcinado también juega un papel importante en la emision producida. Se observa que al
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disminuir el tiempo de calcinacién a 0 minutos la emision verde aumenta un 300%
respecto a la emision sin surfactante. Los resultados experimentales muestran que, si bien
es cierto que el calcinado reduce la presencia de contaminantes tales como los OH y CO,,
un proceso largo de calcinado retiene mayor cantidad de CO,. Esto lo podemos ver en la
Figura 2.9a, donde se observa un mayor contenido de CO, para 5 h de calcinado

comparado con 0 minutos de calcinado.

Rme=0.2 —
T=1000°C, t=0'
— Rme=0.2

204 — [ 7=1000°C, t=5h

Frecuencias
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e ; Amn..

T T T T
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20 40 60 a0 100 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tamario de particula (nm) Tamana departiodls (nm)

Figura 2.14 Micrografias de las muestras preparadas con CTAB usando Rmc=0.2 y
calcinadas a 1000°C durante 5h y O minutos y sus respectivas graficas de distribucién de

tamafio de particula.

Los resultados experimentales también muestran un incremento de la sefial
emitida a medida que se incrementa la relacion molar Rmc (CTAB/ZrO,). Sin embargo,
para valores mayores a la relacion Rmc=0.2 la emision fotoluminiscente decae tanto para

tiempos de calcinacién de O minutos como para 5 h, como se muestra en la Figuras 2.18.
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Por lo tanto la méxima sefial emitida fue obtenida con la relaciéon molar Rmc=0.2. En
todas las muestras preparadas se observa ademds de la fuerte emision de luz verde
centrada en 550 nm, una emisién de luz roja centrada en 680 nm, (véase el acercamiento
en la Figura 2.17). La débil emision roja es debida a la relajacion de poblacion del nivel
*S,, hacia el nivel *F,, y que se discutird en detalle mas adelante. Hemos atribuido las
bajas emisiones a la presencia de compuestos organicos debido a la relacion lineal que se
observa entre el contenido de impurezas contaminantes tales como los OH’s y el CO, y la
sefal emitida. Ademds nuestros resultados estdn en correspondencia con reportes que se
encuentran en la literatura [69]. El CTAB pasiva la superficie de las nanoparticulas
disminuyendo los grupos OH y CO,, con lo que se reduce la relajacion fondnica
incrementdndose la luminiscencia o sefial emitida. Sin embargo, al rebasar la relacién
molar Optima, se tiene una mayor reducciéon de CO, promoviéndose la relajacion
fondnica y reduciendo la eficiencia de la sefal emitida. Este razonamiento es soportado
por la dependencia de la fluorescencia con la temperatura de calcinacién. Como es de
esperarse, bajas temperaturas de calcinado resultan en mds contaminantes en la superficie
de los nanocristales. Las muestras calcinadas a 500°C no presentan emisién luminiscente
en ninguna region del espectro. Las muestras calcinadas a 800°C presentan una emision
muy débil, sin embargo cuando se calcina a 1000°C la sefial se incrementa
considerablemente, véase Figura 2.19. Por lo tanto es razonable concluir que la
luminiscencia se debe a la remocion de impurezas, tales como los OH’s y el CO, y no

tienen poco que ver con el tamafo del cristal.

Estudiando la relacion entre la sefial fotoluminiscente de luz visible emitida por

conversion hacia arriba (/

upc

) en funcién de la de la potencia de bombeo (I,

otencia) ’

obtuvimos informacién del nimero de fotones requeridos para producir dicha sefial. Es

bien conocido que la dependencia es expresada por la siguiente ecuacién 1, = kI

potencia
donde n es el numero de fotones absorbidos para producir la conversion hacia arriba. La
Figura 2.20 muestra el comportamiento de la emision en luz verde (550 nm) integrada en
funcioén de la potencia de bombeo para muestras con diferentes concentraciones de CTAB

y varios tiempos de calcinado. En todos los casos se obtuvo n=2 indicando la presencia
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de un proceso de absorcién de dos fotones para producir la sefial visible por conversion

hacia arriba.
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Figura 2.15 Espectro de absorcion de los nanocristales de ZrO,:Er preparados con la

relacion molar Rmc=0.2 y calcinada a 1000°C durante 5 h.
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Figura 2.16 Espectro de emisién de los nanocristales de ZrO,:Er comparando el efecto del

tiempo de calcinado con y sin surfactante sobre la emision.
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Figura 2.17 Espectro de emisién de los nanocristales de ZrO,:Er preparados a diferentes

relaciones molares de CTAB/ZrO, y calcinados a 1000°C durante 5h.
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Figura 2.18 Espectro de emision de los nanocristales de ZrO,:Er preparados con

diferentes relaciones molares (Rmc) y calcinadas a 1000°C durante 0 minutos.

La excitacion de los i6nes de Er promueven un electrén del estado base al estado

excitado *I,,,, (I, —',,,). Parte de la poblacién decae en forma no radiativa al nivel
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intermedio *I,5, que a su vez decaen al estado base produciendo emisién en 1.5 m (en
este capitulo no estudiamos esta emision). Parte de la poblacién se relaja directamente al
estado base (‘,;,—"1,5,) en forma no radiativa transfiriendo su energfa al ién vecino
excitado en “I,,,, promoviéndolo al nivel excitado ‘F,, (‘1;,,—"I,5,). Cuando este nivel

*F,,, es poblado ocurren procesos de relajacién multifondnica consecutiva, poblando los
niveles *H,,, + “S;, que se encuentran acoplados térmicamente, relajindose de estos
niveles al estado base, produciendo la emision en luz verde, véase la Figura 2.21. Una

pequeiia parte de la poblacién decae en forma no radiativa al nivel ‘F,,, desde se relajan al

estado base (‘F,,—"15,), produciendo una débil emisiones roja, véase Figura 2.21.

0.8
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Figura 2.19 Espectro de emision de las nanoparticulas de ZrO,:Er a diferentes temperaturas de

calcinado, con una relacion 6ptima de surfactante Rmc=0.2 (CTAB/ZrO,).

Asi pues, el proceso de conversion hacia arriba es un proceso de cooperacion
entre iones y depende fuertemente de la relajacion fondnica del material. A menor
energia fondnica el electrén permanece mas tiempo en ‘I, aumentando su probabilidad
de ser promovido a un nivel excitado superior. El mecanismo se propone para la
generacion de la sefial visible, y de acuerdo al numero de fotones requeridos, se muestra

en el diagrama de energia de la Figura 2.21.
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Figura 2.20 Dependencia de la emision verde integrada en funcién de la potencia de bombeo

para las muestras de ZrO,:Er con diferentes concentraciones de CTAB y tiempo de calcinado. La

pendiente es el nimero de fotones involucrados en el proceso de conversion hacia arriba.
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24 Conclusiones

Se obtuvieron nanocristales de ZrO,:Er’* con una buena emisién fotoluminiscente en luz
verde, como resultado del proceso de emision hacia arriba (up conversion). Se relaciond
la estructura cristalina en funcién del tiempo de calcinado y de la temperatura,
obteniéndose una mezcla de fases, monoclinica y tetragonal. Para 1000°C se tiene 95%
de fase monoclinica, independiente del tiempo de calcinado. Grandes cantidades de
surfactante contribuyen a la formacion de la fase tetragonal. El tamafio y la morfologia
fue controlado con el surfactante, sin embargo el principal control del tamafo se logro
con el tiempo y temperatura de calcinado. El tamafio mas pequefio de particula, con una
distribucién muy uniforme, fue obtenido con una Rme=0.2 (CTAB/ZrO,) y un tiempo de
calcinado bajo. La emision fotoluminiscente baja de los nanocristales con tamafios de
particula pequefios calcinados a 800°C, estd asociada a las impurezas no removidas a esta

temperatura y también podria estar asociada a la presencia de la fase tetragonal.

Con estos nanocristales se incremento la emision fotoluminiscente en luz verde en
un 300% con respecto a las muestras preparada sin surfactante y calcinadas a 1000°C.
Podemos concluir que este incremento de la emisiéon se debe a la reducciéon de
contaminantes remanentes sobre la superficie de los nanocristales, como son los OH’s y
el CO,. Estos remanentes producen emisiones no radiativas por procesos fondnicos que
se generan con [estos. Se estudio el efecto del tamafio del cristal sugiriéndose que este no

afecta a la emision.
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Capitulo 3
Sintesis de nanocristales de ZrO,:Er , ZrO,:Er-Yb

por sol-gel usando Pluronic-P127.
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3.1 Introduccion

En este capitulo se reporta la preparacion y caracterizacion de nanocristales dopados
(ZrO,:Er) y co-dopados (ZrO,Er-Yb) por el método de sol-gel usando el surfactante no-
ionico “Pluronic P-127”. Los surfactantes no-idnicos se caracterizan por no tener carga
en la parte hidrofilica. Este surfactante es un copolimero con tres bloques, PEO-PPO-
(PEO) [70], donde PEO significa poli(6xido de etileno) y PPO significa poli(éxido de
propileno), el cual se representa esquemadticamente en la Figura 3.1a. La parte hidrofilica
es PEO y la hodrofébica es PPO. Cuando se introduce este tipo de surfactantes dentro de
una suspension de agua con particulas sélidas la cadena del polimero PPO es adsorbida
sobre la superficie del sélido, y las cadenas del polimetro PEO son adsorbidas a las

moléculas del agua. véase Figura 3.1b.

(a) PEO
(PEO) (PPO) (PEO) PEO
PPO (b)

Figura 3.1. Representacion esquemadtica (a) del copolimero de bloques (b) Polimetro de tres

bloques adsorbido en un sélido

El estudio de este surfactante es con el objetivo de compararlo con el surfactante
cationico CTAB y decidir cual es mds efectivo en la eliminacion de residuos organicos,
sobre todo los OH’s, ya que estos afectan las propiedades opticas como lo pudimos
demostrar en el capitulo anterior. También, este nuevo surfactante ayudard a determinar
el efecto de este sobre otras propiedades como las fases cristalinas, la dispersion de las
nanoparticulas, el tamafo, la morfologia, etc. En la literatura han sido investigados
surfactantes no-ionicos en relacion a la concentracion de éste y la disminucion del dngulo
de contacto entre el sélido y el liquido pero no se ha estudiado su efecto sobre la

luminiscencia [71]. En este capitulo reportamos la sintesis de nanocristales de ZrO,:Er
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variando la cantidad de Pluronic en la relaciéon molar (Rmp=P127/Zr0,). Se encontré que
la muestra sintetizada con Rmp=0.0082 presenté menos cantidad de OH’s producidos por
el agua, el EtOH, etc. Se usé esta misma cantidad de Pluronic para preparar nanocristales
codopados ZrO,:Er-Yb. Con la introduccién de iones de Yb se produce una emision mas
fuerte que la obtenida con de los nanocristales solo dopados con Er. El Yb absorbe de
manera més eficiente la energia de bombeo y la transfiere en forma resonante al Er. En
investigaciones anteriores en el grupo (CIO) ya se habia optimizado el porcentaje de
iones de yterbio en los nanocristales de ZrO, con el que se obtiene la maxima eficiencia
de emision [72]. Por esta razdén, en este trabajo se estudié solamente el efecto del
surfactante sobre las diferentes longitudes de onda emitidas: 550 nm, 670 nm, 1040 nm y
1.5 um. Se hizo un estudio detallado de los tiempos de decaimiento con relacién al
tamafio de particula, a la dispersion y a los defectos superficiales que no se estudiaron
usando el surfactante CTAB descrito en el capitulo 2. Los resultados de la medicion de
los tiempos de decaimiento al no depender de los factores experimentales tal como la
alineacién ayudan a corroborar los resultados de la medicién de la eficiencia de la
emision fotoluminiscente, asi como también a entender los diferentes procesos fisicos de

los fosforos.

3.2 Desarrollo experimental.

3.2.1 Sintesis de nanoparticulas de ZrO,:Er y ZrO,:Er-Yb.

Se sintetizaron nanocristales de ZrO,:Er con 0.2 mol% de Er,0, y ZrO,:Er-Yb al 1 mol%
de Er,0; y 2 mol% de Yb,O; usando nitrato de erbio y cloruro de itrio para la
introduccion del Er e Yb respectivamente, usando como precursor n-propoxido de
zirconio, en una solucién de etanol, 4cido nitrico, dcido clorhidrico y agua destilada. Las
concentraciones y caracteristicas de estos materiales son idénticas a las usadas en el
capitulo 2, lo que se vari6 aqui es el uso del surfactante Pluronic (P127). Este surfactante
fue agregado a diferentes relaciones molares a la soluciéon precursora (Rmp =
Pluronic/ZrO, = 0, 0.0008, 0.0017, 0.0042 y 0.0082, 0.01). Las muestras fueron
calcinadas a 1000°C durante O minutos 6 5 h. El tratamiento térmico es el mismo que se

mostro en el capitulo anterior (Figura 2.2).
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3.2.2 Caracterizacion estructural y morfoldgica.

La caracterizacion por DRX, FTIR, TEM y HRTM se realiz6 en las condiciones
explicadas en el capitulo 2. El andlisis quimico fue determinado por la técnica de
espectroscopia dispersiva de energia de rayos X (EDAX). El mapeo quimico fue obtenido
con la combinacion de un microscopio electronico de transmision de barrido y la técnica
de EDAX. El mapeo fue obtenido con una resolucién de 1.486 keV. La resolucion es de

3 nm, el haz es de Inm y el limite del detector es de 1 wt%.

3.2.3 Mediciones de las propiedades dpticas.

La caracterizacion de la fotoluminiscencia (FL) de los nanocristales dopados y codopados
se realiz6 usando un diodo laser centrado en 970 nm (IR) como fuente de bombeo. Los
detalles de como se obtuvo la emision de la fluorescencia fue explicada en el esquema
presentado en la Figura 2.2. El tiempo de vida fluorescente para los nanocristales de
ZrO,:Er fue obtenido al ser excitados con un ldser pulsado de 10 nanosegundos (10 ns)
centrado en 970nm modelo Spectra Physics. Para los nanocristales codopados se uso el
diodo laser mencionado arriba y el choper SR540 modelo Stanford para modelar la sefal
de bombeo. Para las muestras dopadas no se utilizé el choper ya que los tiempos de vida
son muy rapidos y no se alcanza a detectar el tiempo de vida del Er con la frecuencia
maxima del choper. Los tiempos de vida fueron analizados desde un osciloscopio digital
modelo Le Croy conectado a un fotomultimplicador conectado a la salida del

monocromador, véase la Figura 2.4 para mas detalles.

3.3 Resultados

3.3.1 Caracterizacion estructural.

Se determind la composicion de las fases cristalinas de los nanocristales dopados y
codopados mediante DRX en funcién del la cantidad del surfactante. En la Figura 3.2 se
presenta el espectro de difraccion de Rayos X de las muestras de ZrO,:Er observando el
efecto de la cantidad de surfactante y del tiempo de calcinado sobre las fases cristalinas.
La composicion de las fases cristalinas fue calculada con la ecuacion (2.1). La fase
monoclinica para los nanocristales de ZrO,:Er se estabiliz6 al aumentar el tiempo

pasando de O minutos a 5h. Se tiene un 78% de peso de la fase monoclinica cuando se
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calcina durante 0 minutos, 95% de peso cuando fue calcinada durante 5h, ver Figura 3.2a
y 3.2b. Estas composiciones son independientes de la concentracion de Pluronic, como se
puede ver en la Figura 3.2c¢ donde se muestra la misma composicién de fases para
concentraciones diferentes del surfactante. Un resumen de las propiedades fisicas de los

nanocristales se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Fases cristalinas, tamaiio del cristal y de particula para muestras de ZrO2:Er y para las
muestras de ZrO2:Er-Yb preparadas con diferentes relaciones molares Pluronic P127/Zr0O,,

calcinadas a 1000°C durante O minutos y 5h.

Tamano Tamafio de
Pluronic Fase del particula
(Rel. Molar) % Cristal nm
nm
Tetragonal
0.0082 (21.2) 322 54
0 min
. Monoclinica
ZrO,Er (78.8) 422
Tetragonal
0.0082 49) 18.1 82
ZrSOh'rEr Monoclinica
z 95.1) 79.8
Tetragonal
001 (22.3) 36.5 48
0 min
. Monoclinica
Zr0,:Er (77.7) 442
Tetragonal
001 4.3) 10.5 62
ZrSOh'rEr Monoclinica
. 95.7) 43.1
0.0082 Tetragonal
5 hr (85) 54nm 75
7rO,:ErYb Monoclinica
as)
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Figura 3.2 Patrones de difracciéon de Rayos X de los nanocristales de ZrO,:Er preparados a
diferente relaciones molares Rmp=Pluronic/ZrO, y calcinados a 1000°C durante 0 minutos y 5h,

como se indica. t=fase tetragonal y m=fase monoclinica.

En la Figura 3.3 se presenta la composiciéon de las fases cristalinas de los
nanocristales codopados con y sin surfactante. En el sistema codopado se tiene 40% de
fase monoclinica comparado con el 95% obtenida en la muestra dopada; ambas muestras
fueron calcinadas a 1000°C durante 5 h sin surfactante. Estos resultados nos muestran que
a mayor concentracion de iones en la composicion de la fase cristalina mayor contenido
de fase tetragonal, otros autores utilizaron mayores concentraciones de los iones dopantes
logrando estabilizar a fase cubica [48, 72]. Sin embargo, al agregar Pluronic en el sistema
codopado, la fase tetragonal incrementa del 60% a 85% en peso, como lo muestra la
Figura 3.3. Esto sugiere que el surfactante estd contribuyendo a la formacién de mayor
contenido de nanocristales pequefios con fase tetragonal. Este fendmeno no se observo

con la muestra de ZrO,:Er.

El tamafio promedio de los nanocristales se calcularon usando la ecuacion de
Scherrer [73]

D =(09)A/ Bcos(0) (3.1)

donde A es la longitud de onda de los rayos X, B es el ancho de la mitad del pico de

difraccion mads intenso y 0 es el dngulo de difraccién. El tamafio promedio de las

nanoparticulas de ZrO,:Er depende del tiempo de calcinado. Para las muestras preparadas
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con Rmp=0.0082 y calcinadas a 1000°C, los nanocristales resultantes tienen un tamafio
promedio de 54 nm y 37 nm para 5 h y O minutos de calcinado, respectivamente. Este
calculo se corroboré por el método de Rietveld encontrando una similitud razonable en
los tamafios calculados por los dos métodos. En la Tabla 3.1 se muestran los tamafios de
los nanocristales de ZrO,:Er calculados por el método de Rietveld. En la relacion molar
de surfactante también tiene efecto sobre el tamano del nanocristal: para mayores
concentraciones de surfactante se tienen nanocristales mds pequefios. Por ejemplo para
Rmp=0.01 el tamafio promedio de los nanocristales es 10nm y 43nm, para las fases
tetragonal y monoclinica respectivamente, sin cambiar el contenido de la fase, como se
muestra en la Tabla 3.1. El tamafio promedio del nanocristal de ZrO,:Yb-Er es de 54nm
para la fase tetragonal; este calculo se hizo con la ec. de Scherrer (3.1). Por lo tanto
podemos concluir que, el contenido o tipo de ion (Er o Yb-Er) no afecta en forma directa
en el tamafo del nanocristal, pero si afecta la composicién de la fase, que a su vez

modifica el tamafio.
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Figura 3.3 Patrones de difraccién de Rayos X de los nanocristales de ZrO,:Er-YDb sin surfactante
Rmp=0 y con surfactante Rmp=0.0082 Pluronic, calcinados a 1000°C durante 5h. t=fase

tetragonal y m=fase monoclinica

La caracterizacion por espectroscopia infrarroja (FTIR) de los nanocristales de
ZrO,:Er con Pluronic nos proporcionan informacion sobre el contenido de compuestos
organicos remanentes. Al igual que como se comportan los nanocristales al usar el

surfactante CTAB, el surfactante Pluronic disminuye los OH’s y los CO, conforme se
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incrementa la relacién molar hasta llegar a Rmp=0.0082, a partir de la cual los residuos
incrementan nuevamente. Esto sugiere que esta es la concentracion critica micelar. La
Figura 3.4a-b muestra los espectros de infrarrojo de las muestras con y sin surfactante.
Los picos correspondientes a estos grupos orgdnicos mencionados anteriormente estan
centrados entre 3000-3900 cm™ y 2344 cm™ respectivamente. La caracterizacién de todos
los picos de las muestras sintetizadas sin surfactante se mostré en el capitulo anterior. Al
incrementar el tiempo de calcinado de O minutos a 5h se ve un ligero incremento del pico
del CO, (2344 cm™) véase la Figura 3.4c. Estos resultados sugieren que al ir
introduciendo mas surfactante, Rmp=0.01, se empiezan a tener vibraciones mds intensas
de los compuestos de C-H representado por los picos centrados en 1317, 1614, 1482,
1779 y 2010 cm™, de los OH’s centrados en los picos en 3020, 3385cm™ y Zr-OH con
picos centrados en 3716, 3921 y 3937 cm’ [74]; véase la Figura 3.4d. Probablemente
arriba de Rmp=0.0082 no se estin formando micelas, por lo que no se pueden eliminar
los compuestos orgédnicos producidos por el agua y el EtOH sobre la superficie de las
muestras. Se hizo también la caracterizacion por infrarrojo a las muestras de ZrO,:Yb-Er
con y sin surfactante. Los picos caracteristicos de estas muestran se pueden observar en la
Figura 3.5. En esta Figura podemos observar que el surfactante elimina los OH’s
centrados en 3676, 3749 y 3820 cm™'. Sin embargo en todas las demds bandas se observa

un incremento en la absorcién de estas, como lo muestra esta misma Figura.

3.3.2 Caracterizacion morfoldgica.

En la Figura 3.6 se muestran las nanoparticulas de ZrO,:Er y ZrO,:Er-Yb muy dispersas
cuando se preparan en presencia del surfactante P127. Con estos resultados se realizé un
estudio de la distribuciéon de las nanoparticulas de zirconia dopadas [75, 76]. Los
resultados muestran que al ir incrementando la relaciéon molar de Mrp =0, 0.0017, 0.0041,
0.0082 y 0.01 calcinadas a 1000°C durante 5h se observa un incremento de las dispersion
de las nanoparticulas. Se observa también que disminuye el tamafio promedio de los
nanocristales a 130, 104, 99, 92, 82, 62nm, respectivamente. Véase las micrografias de
las muestras Rmp=0.0017, 0.0082 y 0.01 en la Figura 3.6a,b-d. El tamafio de la
nanoparticula depende del tiempo de calcinado, éstas se incrementan de 48 nm hasta 62

nm, para 0 min y 5 h para las muestras Rmp=0.01, respectivamente, como se muestra en
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la figura 3.6¢-d. Estos resultados se resumen en la Tabla 3.1. La distribucién del tamaifio
de particula es mucho mas estrecha para aquellas preparados con el surfactante P127 en
comparacion con las preparados con el CTAB, como podemos ver en la figura 3.6e y d.

[a} Sin surfactante 5h
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Figura 3.4 FTIR de los nanocristales de ZrO,:Er preparadas a diferentes relaciones molares de

surfactante y diferentes tiempos de calcinado a una temperatura de 1000°C.
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Figura 3.5 FTIR de los nanocristales de ZrO,:Yb-Er preparadas a Rmp=0 y Rmp=0.0082

calcinadas a una temperatura de 1000°C, durante 5h.
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Las nanoparticulas sintetizadas con Rmp=0.0082 para ZrO,:Er-Yb calcinadas a
1000°C durante Sh tienen un tamafio de particula promedio de 75nm, ligeramente mads
pequeiias que las de ZrO,:Er, esto es debido a que tiene mas fase tetragonal, los cuales

son mas pequeflos, véase Figura 3.7.

El mapeo quimico realizado muestra la distribucion del Er en las nanoparticulas de
ZrO,:Er. Se observé una distribucidén uniforme de los iones en los nanocristales. Los
puntos brillantes rojos representan los dtomos de Er y los puntos azules y anaranjados

corresponden al zirconio y al oxigeno respectivamente, véase Figura 3.8.

3.3.3 Propiedades fotoluminiscentes

Al incrementar la relacion pluronic/ZrO, en el sistema dopado se incrementa la emision
fotoluminiscente hasta una relaciéon éptima de Rmp=0.0082. Arriba de esta relacion
molar la sefial emitida empieza a disminuir, como se muestra en la Figura 3.9. En esta
figura se observa la sefial emitida por todas las muestras preparadas a diferentes
relaciones molares. Los nanocristales preparados sin surfactante (Rmp=0) producen la
emision mas baja que cuando se introduce el surfactante. Al incrementar el Pluronic a
Rmp=0.0017 y 0.0041 se observa que la emisién en luz verde se incrementa hasta siete
veces con respecto a la muestra sin surfactante. Al agregar mds surfactante hasta
Rmp=0.0082, la sefial emitida luminiscente se incrementa drasticamente hasta un orden
de magnitud. Al incrementar ain mads la cantidad de Pluronic, Rmp=0.01 la emisién
disminuye en un 50% de la emision producida al usar Rmp=0.0082, pero es mayor que la
muestra preparada sin surfactante. Por lo tanto la relacion molar Rmp=0.0082 es con la
que se produce mayor emision. La Figura 3.10a muestra el incremento de la sefial en
funcion del contenido de surfactante. Esta emision es aproximadamente 600% mas
intensa que la mejor muestra preparada con CTAB, véase la Figura 3.10b. La baja
emision luminiscente de las nanoparticulas preparadas sin surfactante es muy probable
que se deba a los residuos orgéanicos que se identificaron anteriormente como son los OH,
C-H, debidos al agua, alcohol y al n-propéxido usados en la sintesis. Estos residuos
orgdnicos promueven la relajacion no radiativa de iones excitados produciendo asi una

emision débil. con los residuos observados con espectroscopia IR, véase Figura 3 4.
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Figura 3.6 Micrografias tipicas de nanoparticulas de ZrO,:Er calcinadas a 1000°C (a)
Rmp=0.0017 durante 5h (130 nm) y (b) Rmp=0.0082, t=5 h, (81 nm) (c) Rmp=0.01 t=0min (48
nm), y (d) Rmp=0.01, t= 5 h, (62 nm). Distribucién del tamafio de particula de las nanoparticulas

(b)y (d).
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Figura 3.7 (a) Micrograffa de nanoparticulas de ZrO,:Er-Yb, uando la técnica de campo obscuro.

y su (b) distribucién de tamaio de particula.

Figura 3.8 Mapeo quimico de los 4tomos de O, Zr y Er en las nanoparticulas de ZrO,:Er, usando

Rmp=0.0082, durante 5h.

Al ir incrementando el surfactante, este protege la superficie de las nanoparticulas
eliminando los residuos orgdnicos, véase Figura 3.4. Estos resultados estdn en
concordancia con los espectros de emision. Por lo tanto, es claro que la luminiscencia

incrementa porque hay menos procesos de relajacion no-radiativos debido a la
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eliminacion de los contaminantes. Cuando se incrementa la cantidad de Pluronic hasta
Rmp=0.01, la emisiéon luminiscente baja debido a procesos no radiativos producidos por
los residuos organicos dada la saturacion de grandes cantidades del surfactante que no se
liberaron en el proceso de calcinacion, véase Figura 3.3. Todas estas muestras tienen la
misma composicion de fase cristalina: 95% de fase monoclinica que no cambia con la
cantidad de surfactante, como lo mencionamos en la seccion de caracterizacion

estructural, por lo que la fase cristalina no parece estar influyendo en la sefal emitida.

El tiempo de calcinado también afecta la luminiscencia. Cuando se calcinan las
muestras a 1000°C durante 0 minutos la emision es mas baja que cuando se calcina
durante 5 h, con cualquier relaciéon molar de surfactante, como se muestra en la Figura
3.11. Nuevamente, esto puede ser debido a los residuos organicos que no se alcanzan a
liberar con el calcinado a los O minutos. Por otro lado no se observan grandes cambios en
los espectros de IR, por lo que la diferencia en cantidad de las fases cristalinas sugiere
que la fase tetragonal influye en la baja emision (recordando que las muestras sintetizadas
a 0 minutos tienen 20% mas de esta fase), es decir, la fase monoclinica promueve mayor
eficiencia de emision, lo que puede ser debido a la mayor asimetria de la red cristalina

comparada con la fase tetragonal [31].

En el sistema codopado, ZrO,: Yb-Er se observé una fuerte incremento en la sefial
fotoluminiscente emitida. Esto se debe al ion Yb que absorbe en forma mads eficiente la
seflal de bombeo y que luego la transfiere en forma resonante al Er [32]. Las emisiones
de luz azul, verde y roja del sistema codopado incrementan en un 6, 75 y 60%
respectivamente con respecto a las muestras preparadas sin surfactante. Los espectros de
emision se muestran en la Figura 3.12. En esta figura podemos observar las tres bandas
de emision en el espectro visible del sistema codopado. La foto con emisién verde
insertada corresponde al sistema codopado. Aqui incluimos el espectro de emision de la
ZrO,:Er con lo que podemos observar que es mucho menos intenso que el codopado. Esto
se debe a que se tiene una baja concentraciéon de Er, ademds de que este presenta una

sefal transversal de absorcion menor a la del Yb. Se ha demostrado que el Yb codopado
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con los iones Tm, Er, Ho es muy eficiente en la transferencia de la energia absorbida

incrementando la emision de estos iones por conversion hacia arriba [32, 33]

La emisién luminiscente generada en las bandas azul, verde y roja del sistema
codopado ZrO,:Yb-Er la explicaremos con ayuda de la Figura 3.14. La excitacion directa
del Er es posible, produciendo una emisién verde (550nm) (*H,,, + *S;,— “I,5,). Sin
embargo es mas probable la transferencia de energia debido a una gran absorcion del Yb.
En este caso los iones del nivel excitado *I,,, parcialmente se relajan en forma no-raditiva
al nivel “I,;, en donde algunos iones son promovidos al nivel “F,, por transferencia de
energia desde la relajacién de Yb o Er (‘I,;, — “I,5,). Del nivel °F,, decaen no

radiativamente al nivel *H,,,, — *S,,, produciendo una emisién de luz verde en 520 y 550

nm. Desde aqui, parcialmente decaen en forma no radiativa al nivel base ‘F,, — ‘1,5,
produciendo una emisién de luz roja centrada en 670 nm. A su vez, en alguna proporcion,
los iones son promovidos al nivel ‘G,,,, desde donde estos decae radiativamente al estado

base produciendo una emision de luz azul centrada en 410 nm.

Se ha reportado que los radicales OH adsorbidos sobre la superficie pueden
incrementar la banda roja de emisioén y disminuir la intensidad de la banda de luz verde
por un proceso de relajacion (‘F,,, — *F,), )-(*I,,,, —°1,3). Esta relajacion se explica por
un proceso de resonancia con las vibracion de los OH'. Esta relajacion representa un
cambio en la energia de aproximadamente 4000 cm™, la cual coincide con la energfa de
vibracion de los OH [33], véase la Figura 3.14. En nuestro caso, como se incremento la
emision en la banda de luz verde se sugiere esto como resultado de una reduccion de los

OH, como fue confirmado por FTIR.

En el sistema codopado se generan también las emisiones en 1040nm y 1.5um.
Estas emisiones la podemos explicar con ayuda del esquema presentado en la Figura
3.14. La emisién en 1040 nm se debe a la absorcion del ion Yb y consiste en que
parcialmente los iones del nivel excitado “I,,,, se relajan al nivel *I,5,. Parcialmente los

iones del nivel excitado *I,,,, se relajan no radiativamente al nivel *I;, y desde aqui se
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relaja al estado base produciendo una emisién en 1.5 um (*I;5,— *I,5,). Estas emisiones
en 1040 nm y 1.5 um del sistema codopado se incrementan también en un 70 y 79%
respectivamente, en comparacion con la muestra sin surfactante, como se muestra en la
Figura 3.13. Este incremento de las bandas en 1040 y en 1.5 um indican también la

reduccion de los OH [69] con el surfactante ya que se tiene mas transferencia de energia

del Yb al Er mediante procesos no radiativos.
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Figura 3.9 Espectros de emision de los nanocristales de ZrO,:Er sintetizadas con diferentes

relaciones molares de Pluronic/ZrO,, calcinadas a 1000°C durante 5h.
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nanocristales de ZrO,:Er.
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longitud de onda de 970nm.

3.34 Tiempos de decaimiento.

Se estudio el efecto en los tiempos de decaimiento de los nanocristales de ZrO,:Er y

ZrO,:Er-Yb en relacion al tamafio de particula, de los residuos organicos (OH y CO,) y
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de la dispersion de las nanoparticulas por el surfactante. El proceso de decaimiento de la
intensidad de la luminiscencia con respecto al tiempo I(z) después de que se deja de

excitar la muestra a un tiempo 7=0 es representado por la relaciéon exponencial
t
I(t)=1,exp(——)
T

donde 7 es el tiempo de decaimiento [36]. A las intensidades observadas les aplicamos
un logaritmo natural y a estos se les ajusta una recta, menos el inverso de la pendiente de

dicha recta resulta ser T; véase por ejemplo la Figura 3.15.

La Figura 3.15 muestra el tiempo de decaimiento de la emision en 550 nm para los
nanocristales de ZrO,:Er en relacion a la cantidad de surfactante y a los tiempos de
calcinado a 1000°C. Los valores de los tiempos en relacién al tamafio estdn listados en
la Tabla 3.2. En la Figura 3.15 se muestra el tiempo de decaimiento de la muestra sin
surfactante calcinada a 1000°C durante 5 h representado por la curva (a). Se observa que
la curva se ajusta a una sola funcién exponencial mostrando un tiempo de decaimiento de
26us. Este tiempo tan corto es producido por la presencia de la alta concentracion de
impurezas tales como OH’, CO, C=C, C-H que es corroborado mediante FTIR, y
probablemente defectos superficiales producidos por el tamafio del cristal. Este efecto no
es debido a la segregaciéon de iones considerando la baja concentracién de Er. La
introduccién de surfactante asi como el incremento del tiempo de calcinado alarga el
tiempo de decaimiento como se muestra en la Figura 3.15b y ¢, y se ajustan a dos
funciones exponenciales. Los tiempos largos de decaimiento estdn relacionados con el
tiempo de relajacion del ion mientras que tiempo corto sugieren la presencia de un
proceso de relajacion adicional como puede ser la relajacion no radiativa debido a los
contaminantes. En el caso del decaimiento ajustado por una funcioén biexponencial el

tiempo efectivo de decaimiento se calcula con la ecuacion:

T, = ]:tl(t)dt/]: I (t)dt 3.1)

donde 7 es el tiempo e I es la intensidad de la emision.
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El tiempo efectivo de decaimiento de las muestras preparadas con surfactante es de
200% (=84 us), es mas grande para las muestras preparadas sin surfactante. El tiempo
largo incremento ~3 veces y tiene un tiempo de 115 us para el tiempo corto o el tiempo
natural, véase la Figura 3.15c. Este tiempo de decaimiento se parece a tiempos ya
reportados en otras matrices [36, 77]. El alargamiento del tiempo de decaimiento sugiere
una reducciéon de OH'. Estos resultados sugieren que el tiempo de decaimiento de la
fotoluminiscencia de las muestras preparadas sin surfactante esta relacionado con las
impurezas superficiales y quizas también por los defectos producidos por la relacion

superficie-volumen [78].

Para la muestra preparada con Rmp=0.0082 pero calcinada a 1000C durante menos
tiempo (0 minutos), el tamafio del cristal es menor 54 nm y el tiempo efectivo de
decaimiento disminuyd, siendo mds corto (~50%) que la muestra calcinada durante 5 h.
Véase Figura 3.15b. Probablemente al disminuir el tamafio de las nanoparticulas la
contribucién al tiempo de decaimiento corto es producido por iones cercanos entre si 0

cercanos a la superficie [78].

Para altas concentraciones de surfactante Rmp=0.01 con un tiempo de calcinado de
Sh el tiempo de decaimiento efectivo es el mismo que para la muestra Rmp=0.0082,
calcinada durante el mismo tiempo, aunque el tamafio de particula disminuyd, véase

Tabla 3.2.

Para un tamafio de particula més pequefio que la longitud de onda de la sefial emitida,
el tiempo de decaimiento de las nanoparticulas (7,,) es inversamente proporcional al

indice de refraccién del medio que lo rodea (n,). El tiempo de decaimiento de la

composicion en bulto y de los nanocristales esta relacionada con la expresion [79]

n
T, = Ty —= (32)
neﬁ'
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donde, 7,.y n,. son tiempos de decaimiento e indice de refraccion del cristal en bulto,
respectivamente. El indice de refraccion efectivo fue obtenido por la ecuacién de Meltzer
[80]

neﬁ,z(l—x)-ns+x-nhc (3.3)

donde x es el filling factor, que es el espacio ocupado por las nanoparticulas.

Con tamafios de nanoparticulas mas pequefios, se tienen tiempos de decaimiento
largos, tal y como se muestra en el alargamiento del tiempo 7,, en la Tabla 3.2. Sin
embargo, para las muestras con Rmp=0.01 donde el tamafio de la particula se redujo, no
fue observado un alargamiento del tiempo de decaimiento. En este caso en particular, se
ha observado un incremento en las impurezas como son OH y CO,, debido a altas
concentraciones del Pluronic. También se sabe que al tener particulas pequefias se
incrementan los defectos superficiales los cuales afectan las propiedades 6pticas. Esto
sugiere que el efecto que las impurezas tienen en el tiempo de decaimiento es mas fuerte
que el efecto que tiene el tamafio de las particulas. La reduccion del tamano del cristalito
alarga el tiempo pero las impurezas lo acortan. El efecto de las impurezas es observado
en la muestra preparada con la relacion molar optima Rmp=0.0082, calcinada a 0
minutos, resultando en un tiempo de decaimiento mds corto aun cuando el tamafio de

particula es reducido.

El tiempo de decaimiento de los nanocristales codopados de ZrO,:Yb-Er
presentan también un incremento en el tiempo de decaimiento efectivo con el uso de
surfactante P127 y mds adn con la relacién 6ptima Rmp=00082. El tiempo de
decaimiento efectivo fue de 320 ps y 370 us para la banda de luz verde sin surfactante
Rmp=0 y con surfactante Rmp=0.0082, respectivamente. Sin embargo para la muestra sin
surfactante se ajusta una sola exponencial para los tiempos de decaimiento observados.
Por otra parte, para la muestra con surfactante se observa un tiempo de decaimiento mas

largo de 398 us que significa un incremento de ~22%. El tiempo de decaimiento efectivo

para la banda de luz roja sin y con surfactante fue de 395 y 420 us, respectivamente. Se
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observa un incremento tan solo de ~5%. La diferencia entre los tiempos corto y largo de

la muestra con surfactante es de ~30 us. Véase la Figura 3.16.

El incremento del tiempo efectivo (4.3 ms) en la sefial emitida en la banda de 1.5
um fue muy insignificante al usar surfactante, solamente 0.5%. Sin embargo un

incremento de ~8% y ~4% fue observado para el tiempo de decaimiento corto y largo,

respectivamente, véase Figura 3.17. Se observo también un incremento considerable del
tiempo de decaimiento efectivo de la emisién del Yb (1036 nm) llegando a 825 us, que

representa un incremento de 21% comparada con la muestra preparada sin surfactante.

Sin embargo, el incremento al usar surfactante fue del 40% en el tiempo de decaimiento
lento (de 895 us a 1.26 ms), véase Figura 3.17. Este tiempo de decaimiento alargado
sugiere un incremento de las probabilidades de transferencia de energia para producir

emision de luz verde y roja.

Tabla 3.2 Tamafio de particula y tiempo de decaimiento fluorescente en funcion del Pluronic-

P127 y tiempo de calcinado de las muestras de ZrO,:Er.

Muestra Tiempo de | Tamafio Tiempo de Tiempo de Tiempo de
calcinado de decaimiento decaimiento decaimiento
particula corto largo efectivo
Rmp=0 5h 90nm 26 -- 26
Rmp=0.0082 5h 81nm 85 115 84
Rmp=0.0082 0’ 54nm 38 48 39
Rmp=0.01 5h 62nm 81 107 85
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Figura 3.15 Tiempos de decaimiento de los nanocristales de ZrO,:Er con diferentes relaciones

molares de surfactante (Rmp) y tiempos de calcinado. (a) Sin surfactante (7,,=26 Wus), (b)

Rmp=0.0082, =0’ (7,,,=38 Us, T,,=48 Us) y (¢) Rmp=0.0082, /=5 h (1,,=85 s y T,,=115 ps).
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Figura 3.16 Tiempo de decaimiento de los nanocristales de ZrO,:Er-Yb en 1040 nm y 1.5 um. El

tiempo efectivo 7,; para la banda de luz verde (562nm) con surfactante es de (a) 320 us, sin

surfactante (b) 340 us, el tiempo para la banda roja (65nm) con surfactante es (c) 420 us y sin

surfactante (c) 395 us.

75



13 5%0%61036“"‘
Bhan
T 0.1
=1 : E:
'0 v
(]
o
2 0.14
2 0.014
£ 3
0.01;
1E-3 -
] 0 1 2 3
L) 1 L) I 1
0 1 2 3 4

Tiempo de decaimiento (ms)
Figura 3.17 Tiempo de decaimiento de los nanocristales de ZrO,:Er-Yb en 1040 nm y 1.5um. El
tiempo efectivo 7,; para la banda en 1036 con surfactante es de (a) 825 s, sin surfactante (b) 680

us, el tiempo para la banda roja (65 nm) con surfactante es (c) 4.3 ms y sin surfactante (c) 4.3 ms.

34 Conclusiones.

Nanocristales de Zirconia (ZrO,) dopada con Er al 0.2 mol% y codopada con Er-Yb al 1-
2 mol% fueron preparados con un surfactante no-iénico Pluronic P-127. Para las muestra
dopadas se incrementd la luminiscencia en un orden de magnitud y para la muestra
codopada se incremento en un 70%, con la relaciéon molar Rmp=0.0082. Sin embargo las
muestras codopadas muestran una mayor emision que las dopadas. Los nanocristales se
observaron muy dispersos cuando se uso surfactante P127. En el sistema codopado el
surfactante estabiliza la fase tetragonal y con el tiempo de calcinado a 5 h estabiliza la
fase monoclinica en el sistema dopado. Los tiempos de decaimiento son mas afectados
por los residuos orgdnicos que por otros factores como es el tamafio de la nanoparticula o

por la composicién de las fases.
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Capitulo 4

Sintesis de nanocristales de ZrQO,:Er y ZrO,:Eu
por el método de precipitacion usando CTAB y

Pluronic P127.
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4.1 Introduccion

En este capitulo se reporta el estudio de la preparacion de nanocristales de Zirconia
(ZrO,) dopada con Erbio (Er) y con Europio (Eu) y su resultante emision
fotoluminiscente. Los nanocristales fueron preparados por el método de precipitacion
usando el surfactante cationico CTAB y el no-i6nico Pluronic P127. El i6n de Eu, el cual
por primera vez se menciona en este trabajo, emite fluorescencia por un proceso diferente
a los iones de Er e Yb. Este i6n se excita con luz UV produciendo una emision roja [81,
82]. El Europio es un i6n que ha llamado mucha la atencién para sus aplicaciones en
diferentes dispositivos tales como en ldmparas tricolores fluorescentes [83] sus
potenciales aplicaciones en LED’s y pantallas [84], etc. Esta tierra rara a sido
extensamente estudiada como dopante en Y,0,. De hecho, este fésforo es utilizado en
combinacién con otros en los proceso fluorescentes siendo donadores de energia.
También ha sido introducido en otras matrices tales como Lu,O;, YAG, ZrO,, etc.,
tipicamente preparados por reaccion sélida. Utilizando el método de precipitacion se
obtuvieron tamafos nanométricos de particula, en un rango de 8 hasta 50 nm. El método
de precipitacién se ha utilizado para preparar diferentes 6xidos dopados, por los
resultados sobre el tamafio nano de las particula y las buenas propiedades
fotoluminiscentes obtenidas [17, 85]. Se han hecho varios estudios del efecto de
diferentes tipos de surfactante y del tipo de solvente en el tamaifio, morfologias de 6xidos
diferentes a la zirconia [15, 40, 82, 86-89]. Los tamafios de los nanocristales obtenidos
son tan pequefios (alrededor de 10 nm) que son 75% mads pequefios que los obtenidos por
el método de sol-gel. Se estudio el efecto que tiene en la relajacion el uso en la sintesis de
la relacion agua/etanol (H,O/EtOH), cantidad de surfactante y lavado de la muestra.
También se estudid la relacion que tienen estas variables sobre la composicion de las
fases cristalinas, morfologia y residuos orgdnicos. También, se relacionaron estos

parametros sobre la emision fotoluminiscente obtenida.

4.2 Desarrollo experimental.
4.2.1 Sintesis de nanocristales de ZrQO,:Er y ZrO,:Eu
Se prepararon por el método de precipitacion nanocristales de ZrO,:Er y ZrO,:Eu

dopados al 0.2 mol% y al 2 mol% respectivamente. Para la preparacion de los
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nanocristales de ZrO,:Er se uso CTAB y para los nanocristales de ZrO,:Eu se usé
Pluronic-P127. Se agrego una alta concentracion de dopante de Eu ya que se ha
reportado emisiones intensas a estas concentraciones [31]. El método de preparacion
consiste en mezclar en agua destilada la sal de circonio, ZrCl, con nitrato de erbio 6 con
cloruro de europio, segun sea el caso. Para fines practicos de escritura le llamaremos
100% H,O. La solucion se mantiene en agitacion hasta que se disuelva completamente.
Después de esto se agrega el surfactante a las diferentes relaciones molares
Rmc=CTAB/ZrO,=0, 0.2, 0.6, 0.8 y Rmp=Pluronic/ZrO,= 0, 0.0041, 0.0082, 0.01, 0.02,
0.03. Se estudio el efecto del contenido de etanol absoluto y del surfactante sobre la
morfologia de las nanoparticulas de ZrO,:Eu preparando tres muestras, las cuales las
describiré de la manera siguiente. Se agrega la sal de circonio o de cloruro de europio a
una solucién de (a) 50% EtOH y 50% H,O y (b) 100% EtOH. En estas dos muestras se
usé surfactante a Rmp=0.0082 y (¢)100% EtOH sin surfactante, Rmp=0. Para la
precipitacién de los nanocristales de ZrO,:Er y ZrO,:Eu se uso hidréxido de amonio
diluido al 15% y al 30% respectivamente. Se agregd 60 ml de hidréxido de amonio en
todas las muestras de ZrO,:Er y ZrO,:Eu preparadas con 100% agua 6 50% H,0/50%
EtOH y 90 ml a las muestras de ZrO,:Eu cuando se usa 100% EtOH, ajustando a un
pH=I11.

Las soluciones obtenidas fueron transferidas a un autoclave, para llevar a cabo el
proceso hidrotermal a 80°C por 24 hrs. Las muestras de ZrO,:Er preparadas con CTAB,
no fueron lavadas. Las muestras de ZrO,:Eu preparadas con Pluronic fueron lavadas con
agua y etanol 3 veces en una centrifugadora. Los dos tipos de fosforos fueron secados en
una mufla a 80°C durante 20 hrs. Después del secado los polvos se muelen en un mortero
de agata para luego ponerlos en un crisol de porcelana y someterlos a un proceso de
calcinado térmico a 1000°C durante 0 minutos y 5 h para la ZrO,:Er y ZrO,:Eu,
respectivamente (en el capitulo 2 se describe en detalle el proceso de calcinado). Estos
tiempos fueron escogidos porque en el proceso sol-gel usando CTAB la muestra que
presentd mayor sefial fotoluminiscente emitida fue cuando esta se calciné a 0 minutos, y

cuando se us6 Pluronic la mejor sefial se obtuvo cuando la muestra se calcind durante Sh.
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4.2.2 Caracterizacion estructural y morfolégica.

La caracterizacion de la composicion de la fase cristalina de las muestras se hizo por
DRX. El estudio del contenido de residuos orgdnicos en los nanocristales se caracterizo
por FTIR. La morfologia de las nanoparticulas se observé por TEM. La informacion de

cada equipo usado se presentd detalladamente en el capitulo 2.

4.2.3 Mediciones de las propiedades opticas

Las mediciones de la fotoluminiscencia de los nanocristales de ZrO,:Er se realizaron
excitando las muestras con un diodo ldser centrado en 970 nm; este procedimiento
también se explica con detalle en el capitulo 2. Se compactaron los nanocristales de
7Zr0O,:Eu obteniendo una pastilla. Las pastillas fueron preparadas aplicando una presiéon
de 5 ton con 0.20 gr de polvo durante un minuto. Los espectros de luminiscencia de los
nanocristales de ZrO,:Eu fueron obtenidos al ser excitada la pastilla de estos
nanocristales con una ldmpara de Xen6n de 75 W. La longitud de onda usada para excitar
estos nanocristales esta centrada en 256 nm. No se pusieron los nanocristales de ZrO,:Eu
en un capilar como se realiz6 con los nanocristales de ZrO,:Er porque el capilar absorbe
la longitud de onda de excitacion centrada en el UV. En la Figura 4.1 se presenta el

esquema del desarrollo experimental de este estudio.

4.3 Resultados

4.3.1 Caracterizacion estructural.

No se encontraron mds cambios en la composicién de la fase cristalina de ZrO,:Er
cuando se introduce CTAB que los ya mencionados en el capitulo 2, y para no ser
repetitivos no se presentaron estos resultados. Sin embargo, se encontraron diferencias en
la composicion de las fases cristalinas en los nanocristales de ZrO, dopados con Eu,
resultado de la diferente concentracién manejada con respecto a la usada con Er. Se ha
reportado que la composicion de la fase depende de la concentracidn de iones lantdnidos
introducidos como se menciond en el capitulo 2. También se encontré que relacion de
H,O/EtOH afecta la composicion de la fase cristalina. La fase cristalina de los
nanocristales de ZrO,:Eu calcinados a 1000°C durante 5 h es 100% tetragonal, como lo

muestra el difractograma de la Figura 4.2(a). Al agregar la méxima cantidad de
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surfactante que se estudié (Rmp=0.3) se observa un pequeiio pico centrado en 28.20° que
corresponde a la fase monoclinica en un 5% en peso. En esta sintesis solo se uso agua

(100% H,0) en la dispersion de las sales. Véase la Figura 4.2(b).

Preparacion de nanoparticulas de:

Zr0O,:Er Zr0O,:Eu

| |
CTAB Pluronic —P127
H,O H,O/EtOH

Caracterizacion estructural (DRX, IR) y morfoldgica
(TEM) y mediciones de las fotoluminiscencia

Zr0O,:Er Zr0O,:Eu
Excitando con un ldser Excitando con una ldmpara
pulsado 970nm de Xen6n de 75W a 253nm

Figura 4.1 Esquema del desarrollo experimental para la preparacién y caracterizacion de las

nanoparticulas de ZrO,:Er y ZrO,:Eu por el método de precipitacion.

Se estudio el efecto del alcohol sobre la fase cristalina de la ZrO,:Eu. Al agregar
50% de EtOH en la dispersion de las sales y con una relacion molar de Rmp=0.0082, se
obtuvo la misma fase tetragonal (100%), véase la Figura 4.3. Sin embargo, si se
observaron cambios en esta fase al usar solamente alcohol (100% EtOH). La fase
tetragonal disminuy6 en un 50%, incrementando la fase monoclinica, véase la Figura
4.4(a). Estos resultados se obtuvieron con la ecuacion 2.1. También el surfactante
muestra un efecto sobre el contenido de las fases. Se tiene un 70% de la fase tetragonal
cuando no se agrega surfactante Rmp=0, y al agregar este disminuye la fase tetragonal a
un 50%, véase Figura 4.4(a,b). No se muestra una diferencia sustancial en el contenido de
la fase al incrementar la temperatura hidrotermal de 80 a 140°C; la fase tetragonal solo se
incrementa en un 3%, véase la Figura 4.4(b,c). En conclusion tenemos que la presencia

del surfactante, y el etanol propicia a la formacion de la fase monoclinica.
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El lavado y el tipo de solvente de los nanocristales obtenidos es muy importante

para la eliminacion de residuos organico y por lo tanto para la luminiscencia [28]. Se

realizé una comparacion de los residuos orgdnicos con las muestras lavadas y preparadas

por sol-gel (Rmc=0.2) y la muestras sintetizada por precipitaciéon que no fueron lavadas

(Rmc,=0.2), véase la Figura 4.5.
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Figura 4.2 Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de ZrO,:Eu (2 %mol), preparadas

(a) sin surfactante y (b) con surfactante a una relacion molar Rmp=0.3, preparadas solamente en

H,0. Los picos de difracciéon marcados con (*) corresponden a los picos caracteristicos de la fase

monoclinica y t = fase tetragonal.
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Figura 4.4. DRX de nanoparticulas de ZrO,:Eu preparados por precipitacion con diferentes

temperaturas en el proceso hidrotermal. Donde m = fase monoclinica y t = fase tetragonal.

Los residuos orgédnicos de las muestras preparadas por el método de precipitacion
sin lavar son representados por las bandas de absorcion asociadas a las impurezas del
proceso, véase Figura 4.5(a). Los picos centrados en 3854, 3556 y 1652 cm’
representan las vibraciones de los OH’s. Los picos centrados en 2978 y 1108cm' son
probablemente debidos a Si0,; una posible contaminacion con el crisol. Por otra parte el
pico centrado en 2472 cm™ es debido a vibraciones de —N—, las bandas centrados en
2126 y 2000 cm™ son debidos a vibraciones de -N=N=N vy el pico centrado en 1542 cm
es debido a vibraciones C=N. Del mismo modo el pico centrado en 1378 cm™ es debido a
nitratos introducido por el CTAB, los picos centrados en 1204,944 y 786 cm™ son
debidos a C-H, vy el pico centrado en 690 cm™ es debido a vibraciones de R-CH=CH,.
Finalmente los picos en 502 y 430 cm’' son debidos a R,CH+CHR, y Zr-O
respectivamente. Los compuestos asociados a las bandas resonantes mostradas arriba
fueron investigados en [74, 90]. Las bandas de las muestras lavadas y preparadas por sol

gel ya fueron analizadas en el capitulo 2.

Las muestras de ZrO,:Eu preparadas con P127/7r0,=0.0082 usando 50% agua y
50% EtOH vy lavadas, presentan bandas de absorcion centradas en 3914, 3788 y 3414 cm’
" las cuales son debidas a los OH’s. El pico centrado en 2338 cm™ es debido al CO,, los

picos centrados en 1628, 1618 cm™ estdn asociados a agua cristalizada, los picos
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centrados en 1064 y 1012 cm™ son debidos a las vibraciones de C-N y los picos centrados
en 856 y 586 cm™' son debidas a las vibraciones NH, introducidos por el hidréxido de
amonio. También, el pico centrado en 1006 cm™ es debido al KBr utilizado en las
mediciones de los espectros de FTIR y el pico centrado en 466 cm es debido a las
vibraciones de Zr-O. No se presentard todo el espectro de esta muestra. Se mostro
solamente el efecto del hidréxido de amonio y el de la variacion de relaciéon H,O/EtOH

en el porcentaje de la absorcion de las bandas producidas por estos materiales.
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Figura 4.5. FTIR de las muestras de ZrO,:Er preparadas por el método (a) de precipitacion sin
lavar a la muestra Rmc,=0.2 y (b) sol-gel lavando la muestra Rmc=0.2. Estas muestras fueron

calcinadas a 1000°C durante O minutos.

En la Figura 4.6A se muestra la banda de absorcion de C-N centrada en 1064-
1012 cm™ debida al hidréxido de amonio. Se observa que la absorcién de esta banda
depende de la relacion H,O/EtOH. Se incrementa el porcentaje de absorcién cuando se
usa 100% agua en la preparacion de la muestra. Sin embargo, disminuye este cuando se

introduce en la preparacion de la muestra EtOH.

Las bandas de los OH’s centradas en 3788, 3702 y 3414 cm™ se muestran en la
Figura 4.6B. Cuando la muestra es preparada con 100% H,O, se observa un incremento
en el porcentaje de absorcién de la banda 3414 cm™ con un pico débil en 3700 cm™', véase

la Figura 4.6B(a), que cuando se prepara la muestra solo con EtOH, véase la Figura
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4.6B(c,d). Cuando las muestras se preparan con 100% EtOH el porcentaje de absorciéon
mostrado de la banda en 3702 cm™ se incrementa y apareci6 otra banda centrada en 3788
cm’. La muestra preparada con 50% de H,O y 50% de EtOH presenta un porcentaje
menor de absorcién en 3414 cm’', que la muestra preparada solo con agua y no se

observa la banda en 3788 cm™, véase la Figura 4.6B(b).
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Figura 4.6. Espectros de infrarrojo de los nanocristales de ZrO,:Eu en el rango de: (A) 900 a

1150 cm™ (a) Rmp=0, 100% H,0, (b)Rmp=0.0082, 100% H,O, (c) Rmp=0.0082, 50% H,O y

50% EtOH, (d) Rmp=0.0082, 100% EtOH, (e) Rmp=0, 100% EtOH. (B) 4000 a 2600 cm™ (a)

Rmp=0.0082, 100% H,O0, (b) Rmp=0.0082, 50% H,0 y 50% EtOH, (c) Rmp=0.0082, 100%

EtOH, (d) Rmp=0, 100% EtOH. Estos nanocristales fueron preparados a una temperatura

hidrotermal de 80°C.

Se estudio el efecto de la temperatura hidrotermal sobre el porcentaje de los
residuos orgdnicos en las muestras preparadas sin surfactante Rmp=0 y preparadas con
100%EtOH, llevadas a una temperatura de 1000°C durante 5h. En la Figura 4.7 se
muestra como la temperatura del proceso hidrotermal ayuda a la disminucion de los OH’s
adsorbidos sobre la superficie de los nanocristales. Las muestras llevadas a 140°C
presenta mayor porcentaje de absorcion de los OH’s que los nanocristales llevados a un
proceso hidrotermal a 200°C. Sin embargo los espectros muestran un exceso de OH’s
comparéandolos con los espectros con surfactante y preparadas con 50% H,0-50% EtOH.

Para su comparacion véase la Figura 4.6B(b).
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Figura 4.7 FTIR de las muestras de ZrO,:Eu, preparadas con Rmp=0, 100%EtOH a dos
temperaturas hidrotermales (a)140°C y (b) 200°C.

4.3.2 Caracterizacion morfolégica.

Las muestras preparadas por precipitacién con CTAB muestran nanoparticulas esféricas
de tamafio promedio de 100 y 60 nm sin y con surfactante, respectivamente. Estas
nanoparticulas tienen un tamaflo muy uniforme como lo muestran las graficas de
distribucion de la Figura 4.8(a,b). También se observa una menor aglomeracion de las
nanoparticulas al incrementar el contenido de CTAB. Para precipitar estas nanoparticulas
se uso un hidréxido de amonio al 15%. Se estudi6é también la morfologia y el tamafio de
las nanoparticulas de ZrO,:Eu usando CTAB en la preparacion, solo que ahora la
precipitacion se hizé con hidréxido de amonio al 30%. Con este hidroxido mds puro se
observaron nanoparticulas mas pequefias con tamafio promedio de 30 nm, véase la Figura
4.9. Sin embargo, estas nanoparticulas se observan mas grandes y aglomeradas que al
usar P127. Esto motivé que se hiciera un estudio mas profundo de muestras preparadas
con Pluronic-P127, surfactante con el cual se obtuvieron tamafios de particulas mas
uniformes que cuando se prepararon por sol-gel. El tamafio promedio de las
nanoparticulas de ZrO:Eu preparadas con 100% H,O es de 18 nm. Y cuando los
nanocristales se preparan con la relacion 50% H,O y 50% EtOH el tamafio promedio se
incrementa a 23 nm, como se muestra en la Figura 4.10. Cuando se preparan estas
nanoparticulas con 100% EtOH con la relacién molar de Rmp=0.0082 se observa una
combinaciéon de nanoparticulas y nanobarras formadas por un autoensamble de

nanocristales. Se tiene aproximadamente un 60% de nanobarras en la muestra.
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Incrementando la temperatura hidrotermal no se observa un incremento sustancial en la
formacion de las barras, véase la Figura 4.11 (a y b). Se estudié también el efecto
solamente del alcohol sobre la formacién de las nanobarras. Se preparé una muestra sin
usar Pluronic con 100% alcohol y se observé que el alcohol tiende a iniciar la formacion
de las nanobarras, teniendo un aproximado de 15% de estas barras inmersas en
nanoparticulas aglomeradas, véase la Figura 4.12(a). A su vez se estudi6 el efecto de la
temperatura hidrotermal (80, 140 y 200°C) sobre la formacion de las barras y se
determiné que no ayuda a la formacién de estas, véase Figura 4.12(b). Con esto
concluimos que los factores que ayudan a la formacion de las barras es la presencia de
100% EtOH vy el surfactante Pluronic P127. Para la formacion de un 100% de barras se
tendrd que explorar con mas cantidad de Pluronic en trabajos futuros para ver si esto

aumenta la formacidn de las barras.

4.3.3 Propiedades fotoluminiscentes

La Figura 4.13 muestra el espectro de emision fotoluminiscente de los nanocristales de
ZrO,:Er. En el espectro de emisidn se observa un poco de ruido, de fondo debido a que la
emision es muy débil. Sin embargo, no es diferente en la estructura del espectro de las
muestras preparadas por sol-gel. La emision luminiscente de luz verde, centrada en 550
nm, esta asociada a la transicién “S;, — I,5,. La generacion de esta emisién fue
explicada en el capitulo 2 con detalle. La Figura 4.14 muestra el efecto del CTAB sobre
la luminiscencia. La luminiscencia incrementa cuando se agrega CTAB hasta Rmc=0.6 a
las muestras y se calcinan a 1000°C durante 0 minutos. Este incremento es muy pequefio,
probablemente debido a que las muestras no estdn lavadas y aun tienen contaminantes,
los cuales hacen que los iones se relajen en forma no radiativa. De cualquier forma, los
resultados sugieren que con el incremento de CTAB se incrementa la sefial emitida. Tal
incremento es asociado principalmente a la reduccion de los OH’s por el surfactante. La
disminucion de tamafio del nanocristal, permite un incremento de iones en forma local
reduciendo la separacién entre iones y por lo tanto incrementando la interaccién, lo que
finalmente produce un incremento en la emisidén por conversion hacia arriba, como se

mostro en el capitulo 1.

87



Rmcp=0

T=1000°C, t=0'

HHGQQ

25
20
_E 154
Q
c
@
3
@ 104
w
| H
G
30 60

T
90 120

T
150 180 210

Tamarfio de particula (nm)

35+

304 T Rme=0.6
- T=1000°C, t=0'
% 20
(=3
g
3 154
{2
% 104
54
0 ) o ey
T T T ¥ T 1
40 80 80 100 120

Tamario de particula (nm)

Figura 4.8. Micrografias de las nanoparticulas de ZrO,:Er (a) Rmc,=0, con tamafio promedio =

100 nm y (b) Rmc,=0.6, un tamafio promedio 60 nm. En la preparacion de estas muestras se uso

100% H,0.
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Figura 4.9 Micrografias de las nanoparticulas de ZrO,:Eu, sintetizadas con 50% H,0 y 50%

EtOH, el tamafio promedio 30nm. Se prepard esta muestra con 50% H,O y 50% EtOH.
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Figura 4.10. Micrografias de las nanoparticulas de ZrO,:Eu, (a) Rmp=0.0082 y 100%H,0,
tamafio promedio 18 nm. (b) Rmp=0.0082 50% H,0 y 50% EtOH. Tamafio promedio 23 nm.

Figura 4.11 Micrografias tipicas de ZrO,:Eu, Rmp=0.0082, 100%EtOH, con temperatura
hidrotermal de (a) 80°C y (b) 140°C.
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Figura 4.12 Microgréficas tipicas de ZrO,:Eu (a) Mrp=0, 100%EtOH, 80°C y (b) Mrp=0,
100%EtOH, 200°C.

El espectro de emision fotoluminiscente de los nanocristales de ZrO,:Eu se

muestra en la Figura 4.15. La banda centrada en 590 nm estd asociada a la transicién °D,
— 'F,. La banda centrada en 606nm esta asociada a la transicién D, — F, y debido al
desdoblamiento caracteristico de los niveles se observan también los picos en 612 y 630
nm. La banda centrada en 699 nm se asocia a las transiciones D, — 'F,. Se observa
también un pequefio hombro en 579 nm asociado a ’D, — F,. Todas estas transiciones se

muestran en el diagrama de energia mostrado en el capitulo 3 (Figura 3.16).
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Figura 4.13. Espectro de emision de los nanocristales de ZrO,:Er preparados con una relacién

molar Rmc,=0.6.
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Figura 4.14 Area integrada de los espectros de emisién de los nanocristales preparados con

Rmc=0,0.2, 0.6 y 0.8.

Considerando los nanocristales de ZrO,:Er por sol-gel, la sefial fotoluminiscente
emitida presenta el mismo efecto en relacién al contenido de Pluronic usado que lo
observado en el capitulo anterior. Cuando se preparan los nanocristales solamente con
agua, la emision madas intensa se obtiene con la relacion molar Rmc=0.0082,
incrementdndose esta en un 63% con respecto a la muestra sin surfactante, véase la
Figura 4.15(a-b). Por encima de esta concentracién de Pluronic la luminiscencia decrece.
Sin embargo la luminiscencia incrementa hasta 106% preparando los nanocristales de
acuerdo a la relacién 50% H,O y 50% EtOH, Figura 4.15(c). La emisién mds baja se
presenta cuando se preparan los nanocristales con 100% de EtOH, disminuyendo en un

30% con respecto a la muestra sin surfactante, véase la Figura 4.15(d).

La baja luminiscencia es debida a los residuos orgdnicos de los OH’s que hacen
que se generen procesos de relajacion no radiativos. Con 100% agua la banda de
absorcion en 3414 cm™ es mas grande que cuando se tiene 50% H,0 y 50% de EtOH.
Esto explica que la luminiscencia de la muestra sintetizada solamente con agua sea mas
baja que la muestra sintetizada con 50% de agua. Sin embargo esta banda de absorcion
disminuye con 100% EtOH pero aparecen las bandas del OH que estan entre 3600-3800
cm’' siendo mds grandes que usando 50% H,0 y 50% de EtOH. Esto nos permite concluir

que las bandas de los OH’s entre 3600-3800 cm™ afectan mds que la banda de absorcion
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en 3414 cm’. También es posible que sea la fase monoclinica la que afecte a la
luminiscencia, ya que con usando solo alcohol se tiene 50% mas de esta fase que con
50% de agua, véase Figura 4.4(a). Sin embargo, creemos que el efecto del alcohol es mas
significativo y coincide a lo reportado en la literatura donde se ha estudiado el efecto del
agua y del metanol en la luminiscencia del 16n Eu. En este caso se ha encontrado que la
luminiscencia es mds baja con el metanol [15]. Por lo tanto, la mejor relacion H,O/EtOH
es 50%. El efecto de la temperatura del proceso hidrotermal sobre la luminiscencia se
muestra en la Figura 4.17. En este caso se observa que a menor temperatura la sefial
fotoluminiscente emitida es mas baja. Esto puede explicarse considerando que con menor
temperatura hidrotermal se tienen mds OH’s remanentes, como se mostré en los espectros

de infrarrojo de la Figura 4.7.
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Figura 4.15. Espectro de luminiscencia de ZrO,:Eu variando cantidades del surfactante y la
relacién H,O/EtOH. (a)Rmp=0, 100% H,O, (b)Rmp=0.0082, 100% H,O, (c)Rmp=0.0082, 50%
H,0-50% EtOH y (d)Rmp=0.0082, 100% EtOH. La Fotografia insertada corresponde a la

emision de nanocristales de ZrO,:Eu excitados a 256 nm.
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Figura 4.17. Espectros de luminiscencia de ZrO,:Eu mostrando el efecto de la temperatura

hidrotermal de la muestra Rmp=0, 100% EtOH.
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4.4 Conclusiones.

Se prepararon nanocristales de ZrO, dopados con Er y Eu, con tamafio promedio desde
18 hasta 90 nm, utilizando el método de precipitacion, y usando los surfactantes CTAB y
Pluronic P127. La composicién de la fase cristalina depende del i6n con que se dope y de
la concentracion de éstos en la matriz de ZrO,. La ZrO, dopada con Er al 0.2 mol% esta
dominada por la fase monoclinica y cuando se dopa con Eu al 2 mol%, la fase dominante
es la fase tetragonal. Se observd que el alcohol y el surfactante afectan la fase
monoclinica. La morfologia de las nanoparticulas depende de la relacién H,O/EtOH
usada. Las nanoparticulas se forman hasta con una relacién de 50% H,O y 50% EtOH.
Para muestras preparadas con 100% alcohol las particulas se autoensamblan formado
nanobarras mas definidas; este proceso es fomentado por la presencia del Pluronic. La
maxima luminiscencia obtenida fue con 50% de H,O y 50% de EtOH usando la relacion
molar de surfactante Pluronic Rmp=0.0082. Esta luminiscencia se incrementd en un
106% con respecto a la muestra preparada sin utilizar Pluronic. También se encontré que
las bandas de absorcion 3600-3800 cm™ afectaron mds a la luminiscencia que la banda de

absorcion en 3414 cm™ asociadas a los OH’s.
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5.1 Introduccion.

Recientemente, han llamado mucho la atencion nanocristales que emiten luz visible tales
como; Y,0,S:Yb.Er, LaYb-ErF, LaCeF,:Tb y otros [55] debido a sus potenciales
aplicaciones en pruebas bioldgicas [54, 91, 92]. Como no se conoce que tan toxicos son
estos nanocristales a los sistemas bioldgicos, se ha modificado su superficie con un
recubrimiento que puede ser orgdnico o inorgdnico. Uno de los revestimientos mas
estudiados a los cuales no se les ha comprobado efectos adversos sobre la salud es el
6xido de silicio, Si0O, [52, 93]. Ademads se ha reportado que este 6xido mejora las
propiedades de estos fésforos tales como la fotoestabilidad y la biocompatibilidad con
biomoléculas [94, 95]. Se han investigado diferentes materiales para la sintesis del
revestimiento de Si0O, siendo, los mds comunes el TEOS (tetraetil orthosilicato) [96],
TEOS y APS (3-aminopropil(trietoxil)silano) juntos [52], etc. Se agregan estos
compuestos a diferentes solventes siendo los mas comunes el isopropanol, el etanol
absoluto, la amonia y el agua destilada para la hidrdlisis. Estos solventes, incrementan la
cantidad de hidroxidos sobre la superficie de los nanocristales para una mejor adherencia
con el silicio. En este capitulo mostraremos diferentes métodos que utilizamos para
revestir las nanoparticulas de ZrO, con SiO,, dopadas con Er y Eu, y los problemas
generados. Se usaron diferentes tamafios de nanoparticulas para su revestimiento.
También se estudié el efecto de la longitud de onda de excitacién de los dos tipos de

iones Er y Eu sobre la luminiscencia.

5.2 Desarrollo Experimental

5.2.1 Sintesis del revestimiento de SiO,.

Se estudiaron dos métodos para revestir con Si0O, a las nanoparticulas de ZrO, dopadas
con Er, preparadas por el método de sol-gel, y a las nanoparticulas de ZrO, dopadas con
Eu, preparadas por el método de precipitacion. Estos dos métodos consisten en suspender
las nanoparticulas de (a) ZrO,:Er en isopropanol y (b) ZrO,:Er y ZrO,:Eu en agua, véase
la Figura 5.1. El método (a) consiste en poner 15 mg de los nanocristales de ZrO,:Er (sol-
gel) dispersadas en 100 ml de isopropnanol media hora en ultrasonido. Después se agregd
PEG (polietilen glicol, PM=20,000) agitandose durante 15 min. Se agreg6 2.5 ml de agua

destilada y 5.4 ml de amonia mezclada en 11 ml de agua destilada, y se mantuvo la
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agitacion por 10 min mads. Finalmente se agregd 0.1 ml de TEOS y se mantuvo en
agitacion de 3 a 5 hrs. El método (b) consiste en poner 6gr de PEG en 100 ml de agua
destilada, se dejaron 10 min en ultrasonido y después en agitacién durante 15 min.
Después de este tiempo se agregaron 15 mg de las nanoparticulas de ZrO, dopadas y se
dejaron en agitacion durante 1 h. Después de este tiempo se funcionalizaron las
superficies de los nanocristales de ZrO, dopadas agregando 7.5 ml de amonia mds 5 de
ETOH durante 1 h. Después de este tiempo se agregaron diferentes cantidades de TEOS

(0.1 y 0.5 ml) y se dejaron 3 hrs en agitacion.

5.2.2 Caracterizacion estructural, morfologica y propiedades opticas

Se caracterizaron los nanocristales revestidos por el método de infrarrojo FTIR. Se
realizé este estudio por transmitancia, usando KBr en polvo. Mezclando una cantidad
pequeiia de KBr con los polvos de ZrO, dopada, se hizo una pastilla transparente de esta
mezcla al ser prensados dentro de un troquel a 10 ton. Detalles del equipo usado se
presentaron en el Capitulo 2. Estudiamos el revestimiento de SiO, sobre las
nanoparticulas mediante microscopia de transmision de alta resolucion HRTEM. Se
midi6 la emisién fotoluminiscente de las muestras con el revestimiento comparandolas

con las muestran sin éste.

5.3 Resultados.

5.3.1 Caracterizacion estructural.

Se realizé solamente el estudio por FTIR de las muestras revestidas en agua, es decir por
el método (b). Se pudo confirmar que las muestras de ZrO,:Er tienen poca cantidad de
OH’s, resultados similar a los obtenidos en el Capitulo 3. Sin embargo, cuando se
recubren las nanoparticulas de ZrO, con SiO, se observa un incremento de la banda
centrada en 3500 cm™, ver Figura 5.2. El incremento de la banda de absorcién puede estar

asociada a las vibraciones de Si-OH, como ha sido reportado recientemente [96].
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Revestimiento de las
nanoparticulas con SiO, y
TEOS a las:

ZrO,:Er (sol-gel) .
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suspendidas en Iso- destilada : suspendidas en H,O
propanol ' destilada
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Caracterizacion morfologica

Propiedades

Figura 5.1 Diagrama esquematico del desarrollo experimental para el recubrimiento de los

nanocristales de ZrO, :Ery ZrO, :Eu con SiO,.
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Figura 5.2. Espectros de infrarrojo de los nanocristales de ZrO,:Er y ZrO,:Er-SiO,. El

crecimiento del revestimiento sobre estos nanocristales fue realizado en agua.

Las muestras de ZrO,:Eu con el revestimiento de SiO, muestran nuevas bandas de

absorcion que no se observan en las muestras sin revestimiento, ni tampoco en las
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muestras de ZrO,:Er-Si0O,. Estas nuevas bandas estdn centradas en 3950, 3795 y 3500
cm’, véase la Figura 5.3. Es posible asociar estas bandas a los OH’s adsorbidos sobre la
superficie de la silice y su intensidad es probable que se deba al grosor de la capa de
Si0,, la cual es relativamente mas gruesa para estas nanoparticulas que para las
nanoparticulas de ZrO,:Er. Para ambos nanocristales se agregd la misma cantidad de
TEOS solo que los nanocristales de ZrO,:Eu son més pequefios. Los OH’s se forman en
el proceso de la hidrdlisis del SiO, y es de esperarse que en los nanocristales de ZrO,:Er y
7Zr0O,:Eu recubiertos de SiO, se observe un incremento de estos OH’s, ya que a las

muestras no se les hace ningtin tratamiento térmico después de ser recubiertas con SiO,.
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Figura 5.3. Espectros de IR de las muestras de ZrO,:Eu sin y con el revestimiento de

Si0,.

5.3.2 Caracterizacion morfologica.

Las micrografias de los nanocristales de ZrO,:Er con recubrimiento de SiO, sintetizado
en isopropanol se muestran en la Figura 5.4. Estas nanoparticulas estin muy bien
dispersadas, sin embargo el revestimiento no es tan ficil de identificar. Los nanocristales
no tienen el mismo espesor de recubrimiento ya que el analisis quimico de dos
nanoparticulas (sefialadas con las flechas amarillas de esta figura), muestran diferentes

cantidades de SiO,. Es probable que esto se deba a que las nanoparticulas no son
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esféricas o no son uniformes ni en tamafio ni en forma. Se hizo un mapeo quimico para
confirmar la existencia del oxido de silicio y se observaron dtomos de silicio adsorbidos
sobre la superficie de todas las nanoparticulas, véase Figura 5.5. Mds aun, el mapeo
muestra que el Si esta solamente donde hay Zr, sugiriendo que este se presenta
envolviendo a los nanocristales. No observamos diferencia entre 3 y 5 hrs de agitacién en
el depdsito de la capa de SiO,. Para una mayor confirmacién del revestimiento se hizo
microscopia electronica de alta resolucion de las nanoparticulas de ZrO,:Er-SiO,. En la
Figura 5.6a se pueden observar los planos de difraccion provenientes de la ZrO, dopada,
y la parte amorfa (grisacea) es la SiO,. En la Figura 5.6b se muestra una capa mads

uniforme con un grosor aproximado de 15 nm de SiO, sobre la nanoparticula.
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Figura 5.4 Micrografia de las nanoparticulas de ZrO,:Er-SiO,. El andlisis quimico se hizo sobre la

nanoparticula que se indica con la flecha amarilla.
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Figura 5.5 Mapeo quimico de los nanocristales de ZrO,:Er-SiO, agitadas durante 5 h.

Se hizo un estudio sobre los nanocristales de ZrO,:Er y ZrO,:Eu en relacion al
crecimiento de la capa de SiO,. En este caso los nanocristales se funcionalizaron con
amonia Yy el depdsito de la pelicula se preparé en agua. Con este método se observa un
revestimiento mds uniforme sobre las nanoparticulas, como se aprecia la Figura 5.7. A
estos nanocristales se les agrego 0.1 ml de TEOS, obteniendo un espesor aproximado de
15nm. Este espesor se estimo midiendo varios nanocristales revestidos. En dicha figura
podemos apreciar particulas blancas que corresponden a las nanoparticulas de ZrO,:Er y

una parte gris alrededor de estas nanoparticulas que corresponde al revestimiento de SiO,.
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Con este proceso se obtuvieron ademds nanoparticulas esféricas de SiO, con tamaifio
promedio de 200nm y una distribucién de tamafio muy uniforme como lo muestra la
Figura 5.8a. Cuando se incrementa la cantidad de TEOS a 0.5 ml, se forma una capa
gruesa de SiO, amorfa que envuelve una alta concentracién de cristales, véase Figura

5.8b. Esto en parte puede ser a que los nanocristales no estdn muy bien dispersados.

(b)

A0 nm
—

Figura 5.6 Microscopia de alta resolucion de las nanoparticulas de ZrO,:Er-SiO, preparadas en

isopropanol.

El revestimiento de los nanocristales de ZrO,:Eu se observa sobre un conjunto
de estas nanocristales y no aparece el revestimiento individualmente, como lo
observamos sobre las muestras de ZrO,:Er-SiO, preparadas en isopropanol, véase la
Figura 5.9(a-c). La Figura 5.9(a) muestra los nanocristales con el revestimiento de SiO,
preparados con 0.1 ml de TEOS. Al incrementar el TEOS a 0.5 ml el grosor de la silica
incrementa, véase Figura 5.9(b). Sin embargo es mas gruesa la capa de SiO, sobre estas
nanoparticulas que sobre las nanoparticulas de ZrO,:Er al agregar la misma cantidad de
TEOS. Suponemos que esto es debido a que las nanoparticulas de ZrO,:Er son maés
grandes. A su vez en esta preparacion se forman nanoparticulas de silice, véase Figura

5.9(c).
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Figura 5.7 TEM de las nanoparticulas de ZrO,:Er preparadas por sol-gel con revestimiento de

Si0O, obtenido cuando las nanoparticulas de ZrO, dopadas estan dispersas en agua.

Bz [m
——

Figura 5.8 (a) TEM de las nanoparticulas de SiO, obtenido en la sintesis del revestimiento cuando
las nanocristales de ZrO,:Er estan dispersas en agua. (b) Nanocristales de ZrO,:Er inmersas en

silica.
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Figura 5.9 TEM de los nanocristales de ZrO,:Eu (a) 0.1ml de TEOS, (b) 0.5ml de TEOS (c)

mezcla de nanoparticulas de ZrO,:Eu-recubiertas con SiO, y nanoparticulas de SiO,.
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5.3.3 Propiedades de luminiscencia.
La fotoluminiscencia s6lo fue medida para las muestras con el recubrimiento de SiO,
preparado en agua, ya que son las muestras que presentan un revestimiento mas

uniforme.

Los nanocristales de ZrO,:Er revestidos con SiO, mostraron un incremento del
100% en la emisién fotoluminiscente de luz verde con respecto a la muestra sin
recubrimiento, véase Figura 5.10. Este incremento de la sefial emitida es resultado de la
pasivacion de la superficie de los nanocristales. Este fendmeno ya se ha reportado sobre
Na[Y,s,Yb, 1Er, 4]F, [96]. Sin embargo, los nanocristales de ZrO,:Eu con revestimiento
de SiO, disminuyen la emisién en un 35%, respecto a la muestra sin recubrimiento, vease
Figura 5.11. En este caso la capa de SiO, es de mayor grosor que la capa formada sobre
los nanocristales de ZrO,Er, por lo cual esta capa tiene mas OH’s adsorbidos sobre la
superficie, como lo comprobamos mediante los espectros de IR. Es probable que estos
OH’s promuevan procesos de relajacion no radiativos que reducen la sefal emitida. En la
literatura se ha reportado que las nanoparticulas de Y,SiOs:Eu al ser recubiertas con
Y,SiO5 han incrementado la luminiscencia, en ese estudio se obtiene una capa
relativamente delgada de dicho recubrimiento [97]. Queda para una investigacion
posterior optimizar el espesor de nuestros revestimientos y asi probablemente poder

incrementar la luminiscencia.

Otra posibilidad es que no llegue toda la luz de excitacion hasta el i6n de Eu, sino
que sea absorbida parte de esta luz por la capa de SiO,, lo que hace que la intensidad de la
sefial emitida disminuya. Hay que hacer notar que los nanocristales de ZrO,:Er son
excitados con un laser IR centrado en A=970 nm la cual es diferente a la longitud de onda
con la que se excitan los nanocristales de ZrO,:Eu; lampara de halégeno centrada en
A=256 nm. El decremento en la sefial emitida de los nanocristales de ZrO,:Eu

probablemente también puede ser debido a que la SiO, absorbe esta longitud de onda por

lo que parte de esta excitacion se pierde en la capa de silica.
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Figura 5.10. Espectro de emision de los nanocristales de ZrO,:Er y ZrO,:Er-SiO,. El

revestimiento fue preparado en agua.
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Figura 5.11. Espectro de emisién de los nanocristales de ZrO,:Eu y ZrO,:Eu-SiO,. El

revestimiento fue preparado en agua.
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5.4 Conclusiones

Se incrementd la emision fotoluminiscente centrada en 550 nm de los nanocristales de
7Zr0O,:Er revestidos con SiO, en un 100% y disminuy6é en un 30% la emision
fotoluminiscente de las nanoparticulas de ZrO,:Eu revestidas con SiO, con emision
centrada en 606nm. Esta disminucion es probable que se deba al espesor del
revestimiento de silica, la cual es relativamente mayor en el caso de las nanoparticulas de
Zr0O,:Eu. Esto puede influir en las vibraciones de los OH’s adsorbidos por la silica, los
cuales resultan en procesos no radiativos. El espesor depende de la cantidad de TEOS
agregado y de la relacion agua/isopropanol. El revestimiento de SiO, sobre las
nanoparticulas de ZrO,:Er preparado en isopropanol es aproximadamente de 15nm con
0.Iml de TEOS y se puede observar individualmente cada nanoparticula con su
revestimiento. Sin embargo no es uniforme el espesor en cada nanoparticula. El
revestimiento de SiO, preparado en agua de estas mismas nanoparticulas con la misma
cantidad de TEOS es el mismo, sin embargo, se observan nanoparticulas inmersas en
silica. El espesor de las nanoparticulas de ZrO,:Eu es de un promedio aproximado de 50
nm, y las nanoparticulas estdn inmersas en silica amorfa. Pensamos que esta inmersion
se debe a un exceso de TEOS y de agua. En una investigacion futura sera necesario
optimizar esta variables para obtener mejores resultados, especialmente en lo relativo al

revestimiento de nuestras nanoparticulas de ZrO,:Eu.
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6.1 Conclusiones

En forma sucinta podemos decir lo siguiente relativo al trabajo de esta
investigacion y ésta tesis. Preparamos nanocristales de ZrO,:Er **, ZrO,:Er’* -Yb**, por
el método de sol-gel, y nanocristales de ZrO,:Eu’ por el método de precipitacion.
Realizamos una carcterizacién sistemdtica de la estrucrura, morfologia y de las
propiedades luminiscentes, relacionando estas con variables en la preparacion como son
la temperatura y tiempo de calcinado, proporcién agua/EtOH y la presencia de

surfactantes catiénicos y no iénicos.

Los resultados indican que la composicién de la fase de las nanocristales depende
de las condiciones de calcinado, de la concentracion del i6n, asi como del surfactante. El
tamafio del nanocristal depende del proceso de calcinado, del surfactante y del método de
preparaciéon. Los nanocristales de ZrO,:Er tienen 95% de fase monoclinica y los
nanocristales de ZrO,:Er—Yb y ZrO,:Eu presentan la fase tetragonal al 100%, calcinados
a 1000°C desde 0 minutos hasta Sh. Se prepararon nanocristales de ZrO, dopada por sol-
gel de tamafios promedios de 30 nm a 90 nm calcinados desde 800°C hasta 1000°C.
Utilizando el método de precipitacion se obtuvieron tamafnos de nanocristal promedio
desde 18 nm hasta 50 nm a 1000°C usando Pluronic. Los nanocristales de ZrO,:Er, que
producen una intensa emision fotoluminiscente en la region visible del espectro excitando
con 970 nm tienen 95% de la fase monoclinica y los nanocristales de ZrO,:Er —Yb y
7Zr0O,:Eu tienen fase tetragonal al 100%, siendo excitados con 970 nm y 256 nm

respectivamente.

Los resultados muestran que los surfactantes dispersan los nanocristales evitando la
aglomeracion y reducen ademads los defectos superficiales y contaminantes tales como los
OH’s, incrementando la sefial fotoluminiscente emitida por los nanocristales. Con el
surfactante no i6nico (Pluronic P127) se observa una menor aglomeracion y una mayor
reduccion de residuos de la superficie de los nanocristales. Con la relacién molar
Pluronic/ZrO,, Rmp=0.0082, calcinada a 1000°C durante 5 h se produjo la sefial verde
centrada en 550 nm mas intensa usando este surfactante, incrementada en una orden de

magnitud (esto es, cerca de 1000%). Esta sefal a la vez es aproximadamente 700% maés
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intensa que la mejor sefial obtenida usando el surfactante catiénico CTAB, con la relacion
molar CTAB/ZrO, Rmc=0.2. Con surfactante cationico CTAB la emision
fotoluminiscente en verde se incrementd en aproximadamente 300%, utilizando la
relacién molar Rmc=0.2. La emision verde fotoluminiscente de los iones codopados
ZrO,:Er-Yb es mas intensa que el dopado ZrO,:Er, ademds que se incrementa la emision
roja 660 nm. También para el sistema codopado se encontré que la mejor emisioén se
obtuvo con la relacién molar Rmp=0.0082. Con esta relaciéon fueron incrementadas
también las emisiones del sistema codopado en un 75, 60 70, 80 % para todas las
longitudes de onda 550, 660, 1400 y 1500 nm, respectivamente. De aqui concluimos que
la intensidad de la emision depende del tipo de surfactante y de la concentracion optima
de iones. Estos resultados sugieren que se pueden tener intensidades fuertes de emision

con surfactantes que tengan cadenas largas, con dos o mas partes hidrofilicas.

Los tiempos de decaimiento de la sefial emitida confirmaron que los residuos sobre
la superficie del nanocristal generados por el proceso de preparacion, son los
responsables de generar dos tiempo de decaimiento corto y largo como lo muestran las
muestras sin y con surfactante. El tiempo rdpido es dependiente de los procesos fondnicos
generados por los residuos no removidos. De acuerdo a los resultados reportados en este
trabajo, concluimos que el incremento de la sefial emitida y de los tiempos de emision
fotoluminiscente, es resultado que depende mas de la eliminacion de la superficie de los
nanocristales de OH’s centrados en 3900-3600 cm™ que del efecto del tamafio del cristal

y/o a la composicion de las fases cristalinas.

Se realiz6 un estudio sistematico de la morfologia de los nanocristales de ZrO,:Er y
ZrO,:Eu preparados por el método de precipitacion. Estos nanocristales emiten luz roja
centrada en 606 nm al ser excitados con luz UV (256 nm). Las nanoparticulas resultantes
son mds uniformes utilizando el método de precipitacion que utilizando el método de sol-
gel y a su vez, resultan con mejor morfologia utilizando como surfactante el Pluronic que
utilizando el CTAB. Los resultados muestran que, la morfologia de las nanoparticulas
depende de la relacion agua-alcohol y del surfactante utilizado. Se obtuvé una mezcla de

nanobarras con nanoparticulas de ZrO, dopadas con Eu al usar 100% alcohol en la
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dispersion de las sales y con Rmp=0.0082. Las nanocristales que poseen mayor
intensidad de emision fotoluminiscente son las sitnetizadas con 50%H,0-50%EtOH.
Estos nanocristales poseen menor cantidad de OH’s. La intensidad de la emisién depende
también de la temperatura hidrotermal. Los nanocristales tienen una emision
fotoluminiscente mds intensa que las nanobarras de ZrO, dopadas con Eu, esto es debido

a que las barras tienen mds OH’s que las particulas.

A su vez, se incrementd en un 100% la emision fotoluminiscente de los
nanocristales de ZrO,:Er al agregarseles un revestimiento de Si0O,, usando TEOS como
preveedor. El tamafio del revestimiento de la silica sobre nuestros nanocristales depende
de la concentracion de TEOS y de la relacion del isopropanol/agua. Se observo

claramente que la luminiscencia depende del grosor relativo del revestimiento.

6.2 Perspectivas a futuro.
La investigacion descrita en esta tesis de doctorado me ha permitido también desarrollar
perpectivas sobre futuras investigaciones de frontera y de impacto internacional, en la

cuales incluyo:

Tener mejor control de la morfologia en la sintesis de las nanobarras. A su vez, la
cantidad de barras de ZrO, dopadas en todo el material y estudiar el efecto que esto tiene

sobre la fotoluminiscencia.

Tener un control del revestimiento de SiO, sobre la emision fotoluminiscente, al ser
excitadas las nanocristales con diferentes longitudes de onda. Tambien explorar otro tipo

de revestimientos de Au, por ejemplo.
Funcionalizar los nanocristales de ZrO, dopadas que emiten luz visible con un antigeno.

Los nanocristales entonces funcionan como marcadores (para deteccién de cancer, por

ejemplo). Mads aun, también podemos imaginarnos que la energia de emision sea tal que
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estos nanocristales puedan ser aplicables para tratamientos de eliminacién de células
cancerigenas. Mas que los resultados concretos, lo mejor que me ha dado este trabajo es
una formacién sélida y una perspectiva sobre la investigacion de frontera en

nanotecnologia.
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